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Über die „Wirkungsradien“ gebundener Atome 
und den Orthoeffekt beim Dipolmoment. 


Von 


Michael Magat. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 


12. 31.) 


Der Begriff der sterischen Hinderung wird im Anschluss an neuere Arbeiten 
von SLATER, LONDON und WOHL präzisiert. Die Wirkungsradien gebundener Atome 
werden auf Grund plausibler Annahmen abgeschätzt und die Möglichkeit der Deutung 
des Orthoeffekts bei Dipolen durch sterische Hinderung wird geprüft. Zum Schluss 
wird eine Auffassung des Orthoeffekts vorgeschlagen, die auf den Huxpschen An- 
schauungen über die Natur der Valenzrichtkräfte aufgebaut ist. 


Einleitung. 

Es soll in Folgendem versucht werden. den in der organischen 
Chemie so oft gebrauchten Begriff der sterischen Hinderung zu analy- 
sieren und auf die Berechtigung seiner Anwendung zu prüfen. 

Zu diesem Zweck muss der Begriff des Wirkungsradius (der ja 
die sterische Hinderung b>dingt) sorgfältiger gefasst werden, als es 
bis jetzt im allgemeinen der Fall war. Den weiteren Ausführungen 
wird zugrunde gelegt. dass der Wirkungsradius in erster Linie durch 
die VAN DER WaaLsschen Kräfte bestimmt ist, denen sich die übrigen 
eventuell auftretenden Kräfte überlagern. Er ist demnach keine Mol 
külkonstante, die bei verschiedenen physikalischen Erscheinungen er- 
halten bleibt, sondern er ist eigentlich nur eine sekundäre Grösse, die 
angibt, in welchem Abstand vom Kern die Abstossungskraft in dem 
betreffendem Falle die anziehenden (VAN DER Waarsschen oder son- 
stigen) Kräfte im Gleichgewicht hält. Er verändert sich also bei Ver- 
änderung dieser Kräfte. Die ursprüngliche Grösse, auf die man 


immer zurückzugreifen hat, ist das allgemeine vav DER Waarssche 
\nziehungs-Abstossungspotential, dessen Verlauf in der Nähe des Mole- 
küls vor einiger Zeit K. Won!) auf Grund der Anschauungen von 
Loxpox?) und SLATER®) über die Natur der Anziehungskräfte aus 
der Zustandsgleichung empirisch bestimmt hat. 


') K. Wont, Z. physikal. Ch. (B) 14, 36. 1931. 
63, 245. 1930. Z. physikal. Ch. (B) 11, 222. 1930. 
Physie. Rev. (2) 87, 682. 1931. 


2) F.Loxpon, Z. Physik 


3) SLATER und KIRKWOOD, 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.16, Heit 1. 
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Michael Magat 


Man hat hier (beim Potential freier Gasmoleküle) drei wichti:; 
Abstände genau zu unterscheiden: 

5 dm den Abstand, in dem die potentielle Energie ein Minimv 
ist, d.h. den mittleren Abstand der Moleküle in der Flüssigekeit | 
0’ abs. 

2. d,— die Nullstelle des Potentials, d.h. die Entfernung, bi. 
zu der sich unendlich langsam bewegte Moleküle im Stoss näh: 
können. 

3. d„—= den temperaturabhängigen Stossdurchmesser für eine b 
stimmte Temperatur T: es ist stets d,<d,, denn die kinetisch. 
Energie der Moleküle vermag die Abstossung in gewissem Grad: 
überwinden. 

Diese Wirkungsradien sind natürlich verschieden von den Kerı 
abständen gebundener Atome, den .‚Bindungsradien“, und zwaı 
grösser, wie ohne weiteres aus den zitierten Arbeiten von F. Loxnpox 
folgt. LOXDox trennt die zwischen zwei Kernelektronengebilden mög 
lichen Kräfte in Kräfte mit kurzer und grosser Reichweite; die ersten 
sind im allgemeinen die chemischen Bindungskräfte. Die zweiten sind 
die VAN DER WAaarsschen Anziehungs- und Abstossungskräfte. De: 
Kernabstand, den uns die röntgenographischen und spektroskopische: 
Daten geben, ist der Abstand des Potentialminimums der Kräfte erst: 
Art, das sich nach dem Vorhergesagten näher am Kern befinden mus: 
als das Minimum des VAN DER Waarsschen Potentials. 

Zwischen diesen beiden Grenzen, dem „Bindungsradius“ und deı 
„Wirkungsradius“ freier Moleküle und Atome, liegen die den Organil 
besonders interessierenden Radien der Atome oder Gruppen, zwisch 
denen neben den VAN DER Waarsschen noch andere Kräfte wirksaı 
sind. Als solche Kräfte kommen z. B. Dipolkräfte oder ‚‚Valenzricht 
kräfte‘“ dritter Atome in Frage, diese letzteren besonders in dem Fal 
dass die sich sterisch störenden Gruppen zum gleichen molekulareı 
Komplex gehören, aber keine gemeinsame Elektronen besitzen. \ 
weit sich in einem solchen Falle die Atome durchdringen!) könn: 
muss jedesmal geprüft werden; kennt man die Kräfte, so kann n 
aus der Potentialkurve den betreffenden Radius sofort angeben. Jedeı 
falls ist für alle Fälle der Raumbeanspruchurg d, ein unerreı 
bares Maximum. 


D.h. wie weit unterschritten wird. 
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Berechnung der Wirkungsradien 


zebundener Atome. 


Die von WoHL angegebenen mittleren 


t Ausnahme der Edelgase. auf Molek 
darin vorkommenden Atom« 


Durchmesser beziehen sich. 
üle; weiter unten werden nun 
in Kombination mit anderen Atomen 
ötigt, als sie in der zitierten Arbeit vorkommen M 
suchen, die Raumbeanspruchung des Moleküls 


e zu zerlegen. zunächst } 


an muss also 
ın die einzelner 
)e] gleichatomigen (rasen. 
sendem vorausgesetzt. dass die Wirkungsradie: 
gleicher Bindungsart vom \ 


Es wird in 
ı gebundener Atome 
'erbindungspartner itgehend 
rıge sind. Von der Berechtigung 
en die Rede sein.) 


unab- 
dieser Annahme wird weiter 


Der weiteren Berechnung liegt folgendes Modell zugrunde: die 
e sind Kugeln mit dem äusseren Radius R,. denen K 


appen ab- 
geschnitten sind derart. dass j 


n eineı 


Bindungs-) Richtung die b: iden Kern« - 
bis zum röntgenographisch bzw. 
spektroskopisch bestimmten Abstand a 
hern können. d, der mittler: . 


Durchmesser des Moleküls ist d 


der 
Durchmesser einer Kugel. die den . 
9 hen Raum erfüllt. wie das eigent- 


nicht kugelförmige Mol kül. Ist 
s Volumen des Moleküls 


urch die Bedingung festze] t. d 


segehe n. so sınd 


ısseren Atomradien 


iss die Atomkugeln bei vor- 
riebenem Kernabstand 


nd den Raum einnehmen. der dem Molekül 
kommt, d.h. es muss im Falle eines gleichatomigen Molekül 


KUIS dı 


ıng (la) erfüllt werde: 
4 
2- R® 2 IR R + l 
im Falle ungleicher Atome muss noch der Kernabstand uf 


ıden Atome aufgeteilt werden. d.h. 


eS muss die Höhe der ıbhzu- 
neidende n Kappen h, und hu) be stın 


ınd mt werden. Wie aus der Fig. I 
htlich. ist 
folet 
ö Ri 
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Kennt man nun alle R,, bis auf einen, so ist der letzte ohne weitere 
zu berechnen!). 

Aus dem Wontschen Durchmesser d, für 0,=32Ä und den 
sowohl aus spektroskopischen wie aus röntgenographischen Messungen 
übereinstimmend zu 120 Ä?) bestimmten Kernabstand errechnet sich 
ein R,, von 136 Ä. Mit Hilfe von (1b) kann jetzt aus dem Durch 
messer dyron von CO der Radius R,, berechnet werden. Setzt man 
für d,=3°5 A — den von WoHL angegebenen Durchmesser von Stick 
stoff, mit dem (CO einen sehr ähnlichen Elektronenbau der Aussen 
schale besitzt (RAMSAUER-Effekt!), den ÜO-Durchmesser gibt Won 
nicht an —, und für den Kernabstand 115 A®), den spektroskopi 
schen Wert, so erhält man als Kohlenstoffradius R,.= 163 A. Dieseı 
Abstand stimmt gut mit dem halben Abstand der Graphitschichte: 
(1'67 Ä) überein, der nach LoxDon #) durch VAN DER Waarssche Kräfte 
bedingt ist. [Auch die hohe Kompressibilität von Graphit etwa 
3 kg/cem? — im Vergleich zu der des Diamanten — 018 kg 
cm?®) —, spricht dafür, dass Graphit im Gegensatz zum Diamanten 
wenigstens in einer Richtung nicht durch Valenzkräfte, sondern durch 
andere, schwächere, zusammengehalten wird; als solche Kräft 
kommen beim Graphit in erster Linie DER Waarssche in Frage 

Berechnet man mit diesen R,, und R,,. den mittleren Durch 
messer eines ÜO,-Moleküls [|Kernabstand 115 so erhält 


man d 368 während d,.„=37 findet. Auch be 


ber 

1!) Ähnliche Rechnungen, nur auf der Grundlage der Additivität der Fläche: 
und nicht der Volumina, haben O. E. Meyer (Kinetische Theorie der Gase, S. 30) 
Breslau 1899) und E. Mack jr. (J. Am. chem. Soc. 47, 2468. 1925) ausgeführt! 
A. O. RanKınE (Pr. Roy. Soc. (A) 98, 360. 1921) gründet wohl seine Rechnunge 
auf die Additivität der Volumina, berücksichtigt sogar den Kernabstand, set 
aber in zu grober Näherung den Radius eines Atoms gleich dem des nachfolgende: 
Edelgases. 2) Mecke, Handb.d. Physik 21, 547. 1929. Gasewskı, Physika 
2.32, 219. 1931. 3) R.S. Estey, Physic. Rev. 36, 309. 1930. R. T. BırGe, Trans 
Farad. Soc. 25, 707. 1929. +) F. Loxpon, Z. physikal. Ch. (B) 11, 222. 1950 
5) LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd.1. 6) Im allgemeiner 
werden die Kristalle durch andere Kräfte als van DER Waarssche zusammeı 
gehalten (ZwickKY, Pr. Nat. Acad. Washington 17, 524. 1931). E. Herten (Z. phy 
sikal. Ch. (B) 7, 188. 1930) nimmt z. B. bei meta-Dinitrobenzol Nebenvalenzkräft: 
als kristallaufbauend an. Die äusseren Radien sind deswegen im allgemeinen kleine 


als die entsprechenden d,. Musterbeispiel eines durch van DER Waarussche Kräl! 
zusammengehaltenen Kristalls ist Ar (Wont, loc. eit.). ”) Phys 
Rev. 87, 227. 1931. Wiıert, Physikal. Z. 31, 1028. 1930. H. Gasewskı, Physik 
2. 832, 219. 1931. 


| | 


Über die „Wirkungsradien‘‘ vebundener Atome usw. > 


ieren komplizierteren Molekülen ist die Übereinstimmung sehr gut: 


iteres 

findet man z. B. für mit Hilfe der CAILLETET-MATTHIASschen 
|.inie eine Nullpunktsdichte von 2'133 g und daraus unter der 

nahme dichtester Kugelpackung d,,..,„ 538 A. aus unseren Radien 

sich (‘und Cl (siehe weiter unten) ergibt sich beim Kernabstand C—Cl 

RN 3A —=924A. Für Benzol sind die entsprechenden Werte 


‚32 A (beob.) und Ä (ber.). für mono-Chlorbenzol 568 


‚»b.) und 566 A (ber.) (Radien der Atome siehe weiter unten). Die 


Stick 
Kernabstände sind gesetzt —=146A, und 
HC, Natürlich bringt die Annahme der dichtesten Kugel- 
‚skopi kung bei so komplizierten Molekülen eine gewisse Unsicherheit 
t sich. 
iichten Eine so gute Wiedergabe der Raumbeanspruchung durch eine 
Kräft. mmerhin grobe Näherung überrascht zunächst. Man kann sich jedoch 
etwa Jiese Übereinstimmung plausibel machen, wenn man die Faktoren 
)-6 ko berücksichtigt. welche die Anziehung und Abstossung der Moleküle 
nanten nach SLATER, LONDON und SUGIURA!) bestimmen. Die Anziehung ist 
\ durch EB in der Hauptsache bedingt durch die Polarisierbarkeiten der gebun- 
Kräf © denen Atome, die sich ja weitgehend additiv verhalten und vom Ver- 
sage ® bindungspartner unabhängig sind (Additivität der Atomrefraktionen), 
ch ınd durch die Zahl der Elektronen in der Aussenschale. Es gehört 
erhält ‚um Wesen der homöopolaren Bindung, dass die Zahl der Elektronen 
ER ı den einzelnen beteiligten Atomen erhalten bleibt; die Anziehungs- 
© kraft dürfte sich also von Verbindung zu Verbindung nur wenig ändern. 
- Flächeı Das Gleiche dürfte auch von den Abstossungskräften gelten. 
e, 8.30 Im nächsten Abschnitt werden nun die Nullpunkte dieser Atom- 
u potentiale berechnet und diskutiert. 
Ein Zahlenwerte der Aussenradien der Atome und Gruppen. 
Physika Die von WOHL (loc. eit.) angegebenen Durchmesser beziehen sich 
‚E, Trans ı{ Edelgasatome und Gasmoleküle aus der ersten Reihe des periodi- 


n schen Systems. Die Atome der darin vorkommenden Elemente sind 


e- wichtig, da sie die meisten kleineren Gruppen, die in den organischen 
1 (Z. phs Verbindungen vorkommen, aufbauen. Für eine andere wichtige Reihe 
lenzkräft: organischer Substituenten, die Halogene, fehlen dagegen jegliche An- 
en E haltspunkte. Diese Daten müssen aus anderen Angaben der Molekül- 
he Er radien beschafft werden. Besonders dazu geeignet, weil in ihrer physi- 
Physika 


SusIvra, Z. Physik 45, 484. 1927. 


6 Michael Magat 


kalischen Bedeutung am durchsichtigsten, scheinen die Nullpunkt: 
volumina der Flüssigkeiten und die von K. F. HERZFELD aus de: 
Koeffizienten der inneren Reibung berechneten Radienwerte!) zu seiı 
Das Nullpunktsvolumen von Flüssigkeiten berechnet sich mit 
Hilfe der CAILLETET-MATTHIASschen Linie aus der Dichte der Gas 
und Flüssigkeiten bei höheren Temperaturen durch Extrapolation 
Aus dem Nullpunktsvolumen berechnet sich das Volumen eine- 
Moleküls unter der Annahme dichtester Kugelpackung, indem man 
das Molvolumen mit der Packungszahl 0'740 multipliziert und durch 
die LoscHMiptsche Zahl dividiert. Bei einigen Stoffen ist jedoch nach 
Wont (loe. eit.) infolge der Nullpunktsbewegung die Packungszahl 
kleiner als der theoretische Wert 0740: sie strebt mit steigende: 
Molekülgrösse, d.h. der Zahl der Aussenelektronen, diesem Wert zu: 
parallel mit dieser Zahl wächst auch der Abstossungsexponent n deı 
Aussenelektronen. ‚Je höher n, desto steiler der Anstieg der Potential 
kurve, desto weniger komprimierbar das Gebilde, desto weniger weichen 


Halogenen liegt zwischen der von Sauerstoff und der von (O,, die 


d, und d,, voneinander ab. Die Zahl der Aussenelektronen bei den 


Packungszahl wird wahrscheinlich dementsprechend zwischen 0'700 
und 0'740), bei den schwereren näher an die obere Grenze liegen. Das 
Dieser Wert muss 


noch auf d, umgerechnet werden. Als Umrechnungsfaktor wurde ent 


Molekülvolumen. das man so erhält. liefert d 


min* 


sprechend der Packungszahl der von Sauerstoff , 1'092 bzw. deı 
Bass 
von 00, , =1'025 benutzt. Deswegen werden weiter unten zwei 


0 
Werte für d, angegeben. 

Die oben erwähnten Werte der Moleküldurchmesser aus dem Rei 
bungskoeffizienten besitzen den Vorzug gleichartig berechnet zu sei: 
und zwar aus der SUTHERLANDschen Konstante unter Berücksichtigung 
der Anziehungskräfte. Sie entsprechen natürlich nicht d,, sondern 
stellen Durchmesserwerte für höhere Temperaturen d, dar. Die A! 
weichung zwischen den d,- und d,-Werten ist, wie oben schon gesag! 
um so kleiner, je grösser n ist. Ein Blick auf die Tabelle 1 zeigt, das 
es in der Tat der Fall ist. Die von Wort, nicht angegebenen und hie: 
nur abgeschätzten n- und d,-Werte sind eingeklammert. In der ersteı 
Reihe stehen die Abstossungsexponenten nach WOHL; in der zweiten 
Reihe die aus den Reibungsdaten sich ergebenden Werte für d,,; in der 


1) Jb. Rad. 19, 259. 1922. 2) Die nötigen Daten finden sich teils in Las- 
DOLT-BÖRNSTEIN, teils in den Critical Tables, Bd. III. 3) WOoHL, loc. eit. 
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- 


vierten Reihe die prozentuellen Abweichungen und in der fünften Reihe 
‚lie eharakteristischen Temperaturen ©, die die Möglichkeit geben, die 


Beobachtungstemperaturen zu reduzieren, um die d, vergleichbar zu 
machen!). Die in der Tabelle 2 angegebenen 9= , sind solche redu- 
zierten Temperaturen. 


Tabelle 1. 


He Hs; N Kr Na | Os Ola J co 
90.90. 16 17 18 18) | 2 | 21 30 30 30 100 

200 218 234 2'86|  3'50 2°96 4.04 4'46 

4182 3 79): 

262 284 27 325 (356) 39235 32! 37 
1236 1129 12 18) 97170 15 75 75 

39 1706 128 420 315 416 611 


Tabelle 2. 


n 24 6) 
d, n . 
1'147 1081 1 
day 
| 025 09147 09800 1 
08394 09510 1 
15 07324 09021 


Nimmt man an. dass die Messungen des Reibungskoeffizienten im 
allgemeinen bei Zimmertemperatur erfolgt sind, so kann man mit Hilfe 


der Tabelle 2 ; "% abschätzen: man erhält z. B. für H, 9—1'6 und 
"20% statt 22% (Tabelle 1). und für Ne 9—=3 und 


statt 13% (beob.). Bei anderen Stoffen ist die Übereinstimmung nicht 
ganz so gut, aber immerhin recht befriedigend. 

In der folgenden Zusammenstellung werden die so erhaltenen 
Daten für einzelne Substituenten gebracht. 

Chlor. Die Dichte am absoluten Nulipunkt ergibt sich zu 
2117 g/em?®. Daraus folgt 386 A #18 Ä. Aus Reibungsdaten 
folgt <4Ä, da die Abweichung von 7°5% zwischen d, und d,; 
wie sie für den ‚„weicheren“ Sauerstoff gilt, und die oben auch für 


‘) Einzelheiten darüber bei Wonr., loc. eit. 2) Siehe weiter unten. 
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Cl, angenommen wurde, sicher zu gross ist. RANKINE!) gibt fer. 
an, dass der Reibungsradius der Halogenmoleküle sich zu dem Radin. 
des nachfolgenden Edelgasatoms wie 124:1 verhält. Das würl: 
wenn man den Wonrschen Argonradius zugrunde legt, zu \ 
führen. Weiter unten wird der Mittelwert d,.,=40Ä in Rechnu: g 
gesetzt. Der Kernabstand beträgt 198 Ä®). Daraus folgt Roc. deı 
Radius des Chloratoms zu 165 A. |H. A. Stuart?) schränkt ihn aus 
verschiedenen Abstandsmessungen der organischen Chlorverbinduna« ı 
zwischen 15 und I’8Ä ein. Aus Methvlenchlorid*) würde man 2, 
nicht viel grösser als 16 A schätzen. | 

Brom. Die Dichte bei 0’ abs. beträgt 411g/cm°. Daraus 
402 < #36 Ä. Die Rankınzschen Beziehung ergibt don 
aus der inneren Reibung 404< d,< 434 Ä. Der Kernabstand ist 
226 Ä°). Der Bromatomradius Rop, liegt folglich zwischen 163 un 
178A. 

Jod. Die Dichte bei 0’ abs. ist 536 g/cem°’. Daraus 408 
468 A (nach RankıneE d,<49 A; aus den Reibungsdaten 4 46 
+79A). Daraus und aus dem Kernabstand 266 A®) folgt 
1'89Ä. Sehr befriedigend ist die Übereinstimmung zwischen deı 

Daten aus der inneren Reibung und aus dem Nullpunktsvolumen 
insbesondere wenn man die zum Teil etwas unsichere Extrapolatio: 
der Dichten in Betracht zieht. Die wahren R,-Werte für Br und . 
liegen wahrscheinlich näher an den oberen, aus der Dichte folgende: 
Wert, da der von der Nullpunktsbewegung herrührende Packung: 
effekt bei den schweren Br, und J, kaum auftreten dürfte. 

Fluor lässt sich nur mit Hilfe der Rankıneschen Beziehung aus 
dem von WoHL zu 27 Ä angegebenen d,,, abschätzen. Man erhält 
day, =34Ä. Der Kernabstand ist 128 Ä?). Der äussere Atomradius 
von F ist also etwa 14. 

Wasserstoff. d, ist nach WonHnrL 284Ä. Der Kernabstand 
076 A®). Der Wirkungsradius des Wasserstoffatoms für 0° abs. ist 


demnach 126Ä. Harrteck®) findet bei Zimmertemperatur 115\ 


!) RAnKInE, Phil. Mag. (6) 29, 552. 1915. 2) A. Eıniot, Pr. Roy. Soc. 127 
638. 1929. °) H. A. Stuart, Physikal. Z. 32, 793. 1931. !) P. Desyz, Phy 
sikal. Z. 31, 142. 1930. 5) Mecke&, Handb. d. Physik 21, 547. 1929. 6) R.1 
BIRGE, Intern. Crit. Tabl. 5, 409. 1929. ?) G.GALF und G.S. Monk, Astrophvs 
J. 69, 77. 1929. 8) MECKE, loc. cit. BIRGE, loc. eit. °») P. HarTEcK, Z 


phvsikal. Ch. 139, 98. 1928. 
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Über die „Wirkungsradien‘‘ gebundener Atome usw. g 


ide Werte stimmen gut mit dem von STEINER!) aus den theoreti- 
hen von LOXDoN angegebenen Anziehungs- und Abstossungspoten- 
alen bereehneten Wirkungsdurchmesser von 2'5 A überein. 

Sauerstoff. Vgl. S. 4. 

Kohlenstoff. Vgl. S. 4. 

Stickstoff. d,nach 350 A. Der Kernabstand ist 121 Ä?). 

folgt ein Atomradius von Y51A. 

Bei den Gruppen, wie z.B. CH,, NO,. OH usw. darf man bei 

Berechnung der sterischen Hinderung nicht mit einem ..mittleren 
Radius“ (Kugelsymmetrie) rechnen, sondern man muss den genauen 

rischen Aufbau, die genaue Form der Gruppe, berücksichtigen. 

Methylgruppe. Für die Methylgruppe wird in erster Näherung 
die Tetraederform des Methans beibehalten, unter Vernachlässigung 
der kleinen Deformation, die wahrscheinlich eintritt, wenn statt des 
einen H-Atoms irgendein anderes Atom oder eine Gruppe eingeführt 
wird, und die darin besteht, dass die Wasserstoffatome etwas zu- 
sıammenrücken,. d.h., dass der Winkel zwischen einem Wasserstoff- 
atom und dem Substituenten grösser wird, als der zwischen zwei mit 
Wasserstoff besetzten Valenzen. Der Kernabstand CH ist zu 113A?) 
bekannt, der Winkel ist der Tetraederwinkel 110°, die Atomradien 
sind oben angegeben zu 126 A (H) und 163 A (©). 

Nitrogruppe. Über die Nitrogruppe lagen bis vor kurzem nur 
Messungen von HERTEL und RÖMER?) vor, welche festgestellt hatten. 
dass para-Nitrostilben im Kristall um 1743 A länger sei als Stilben. 
Wenn man auch annehmen konnte, dass der Kernabstand N—O in 
der Nitrogruppe etwa derselbe bleibt wie in NO®), nämlich 114 A, so 
liessen sich trotzdem über den Valenzwinkel am Stickstoff keine Aus- 
sagen machen, da die Aussenradien von Wasserstoff und Sauerstoff 
in den entsprechenden Kristallen unbekannt sind’). 

Vor einiger Zeit hat ZIEGLER) die Nitrogruppe in NaNO, unter- 
sucht. Er findet für den N—O-Abstand 113Ä, den O-O-Abstand 
209 A, und den Valenzwinkel am Stickstoff 132°. Die breiteste Stelle 


) Nach freundlicher Privatmitteilung. Auf diese beiden Übereinstimmungen 


edoch kein besonderer Wert zu legen, da im allgemeinen die Polarisierbarkeiten 


er und gebundener Atome verschieden sind, also die Bedingungen der 8.5 
ht erfüllt sind. 2) MECKE, loc. eit. >) HERTEI und RÖMER, Z. Krist. 76, 

157. 1931. +) MEcKE, Handb. d. Physik 21, 544. 1929. Vel. Anm.1, 8.4. 
ZIEGLER, Phvsic. Rev. 38, 1040. 1931. 
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der Gruppe befindet sich im Abstand von 0°36 A vom Stickstoffk: 
Nimmt man an, dass die Nitrogruppe in den organischen Verbindunge: 
genau so gebaut ist wie in den anorganischen — diese Annahme mach 


auch STUART!) —, so ergibt sich für den Abstand der breitesten St 


vom €-Kern in aromatischen Verbindungen 192 Ä?). und für ihr 
seitliche Ausdehnung 48 A. 


Hydroxylgruppe. Wenn man im Gegensatz zu KASPER?) un 


die Bindung zwischen O0 und H als homöopolar 
trachtet, so sind die Ausmassen der Gruppe etwa so anzunehmen 
der Kernabstand (O0 dürfte etwas grösser sein als in CO und (0, 
(einfache Bindung). etwa 12 Ä; der von O-—H ist aus dem Wasseı 
dampfspektrum im Mittel 1'05 A; der Valenzwinkel am Sauerstoff ist 
zu % 110° bekannt°’). Die Aussenradien von O und H sind oben b» 
stimmt worden. 
Mit diesen Kenntnissen der ‚„Raumbeanspruchung“ kleineı 

Gruppen und Atome soll nun versucht werden, die Anwendungen des 


Begriffs der ‚‚sterischen Hinderung‘“ nachzuprüfen und zu präzisieren 


Orthoeffekt bei Dipolmomenten ortho-disubstituierter Benzole. 

Die Begriffe der sterischen Hinderung und der Raumbeansprı 
chung sind insbesondere zugezogen worden zur Erklärung manche: 
Beobachtungen der Reaktionskinetik, ferner zur Deutung der opti 
schen Aktivität der ortho-substituierten Diphensäuren und ıhrer Ra« 
misierung, und in letzter Zeit zur Erklärung des sogenannten „Ortho 
bei den Dipolmomenten ortho-disubstituierter Benzole. Jed: 
dieser Anwendungen des Begriffs der Raumbeanspruchung erfordert 
eine gesonderte Betrachtung, da die wirkenden Kräfte, denen sie! 


die Raumbeanspruchung entgegenstellt, und folglich auch die Wirkungs- 


radien, verschieden sind (siehe oben). In der vorliegenden Arbeit sol 


nur die Frage der sterischen Hinderung bei ortho-disubstituierten Ben- 
zolen behandelt werden; in kurzer Zeit soll jedoch versucht werden. 


auch einige der übrigen Anwendungsfälle zu untersuchen. 


1) H. A. Stuart, Physic. Rev. 38, 1372. 1931. Für die Berechtigung diese 
Annahme spricht auch der Befund von E. Bay und Ü. Des# (J. chem. Soc. Londoı 


93, 1747. 1908), dass das Absorptionsspektrum der NO,-Gruppe in NaXNO, und 


in organischen Verbindungen sich nicht stärker unterscheidet, als in den eı 


zelnen organischen Verbindungen selbst. 2) Ü—N-Abstand zu 1'56 bekann! 


3) CH. KASPER, J. Am. chem. Soc. 53, 2424. 1931. 4) L. PauvrLinG, J. Am. chem. 


Soc. 58, 1367. 1931. 5) K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 3, 128. 1929. 
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Über die „Wirkungsradien‘ gebundener Atome usw. ll 


Es ist aus einer grossen Reihe von Arbeiten zahlreicher Dipol- 
‚cher bekannt, dass die vektorielle Addition der Dipolmomente bei 
tho-disubstituierten Benzolen im allgemeinen Werte ergibt. die von 
experimentell ermittelten um einen gewissen Betrag abweichen. 
Dasselbe ist z. B. auch bei Chlorderivaten des Methans der Fall.) Zur 
utung dieser Diskrepanz sind drei Erklärungen vorgeschlagen worden : 

I. Die hauptsächlich von SMALLWOOD und HERZFELD!) vertretene 

chauung der gegenseitigen Polarisation der Dipole, die auch zu 
ntitativen, allerdings bedingten, Erfolgen |TıGanık ?)] geführt hat; 

Grösse des Effekts und sein Vorzeichen hängen ab von der Polari- 

barkeit der Substituenten, der Grösse der Momente. dem Abstand 

\Iomente voneinander und ihrer relativen Vorzeichen. 

2. Die Spreizung der Valenzwinkel?) durch die elektrostatische 
\Wechselwirkung der (starr gedachten) Dipole. Danach wäre die Ab- 
weichung nur abhängig von der Grösse und Entfernung der Dipole 
sowie von der „Valenzrichtkraft‘‘. Eine ähnliche Deutung wird auch 
weiter unten vorgeschlagen. 

3. Die Erklärung durch „.sterische“, d.h. räumliche, nur von der 
(‚rösse“ der Substituenten abhängige Hinderung. Diese Anschauung 
ird von ehemischer Seite vertreten, insbesondere von E. BERGMANN 
nd L. EngeL®). Messungen von E. BERGMANN. L. ExnGEL und 
S. SÄNDOR°) sowie von TIGANIK (loc. eit.) scheinen für diese Deutung 
:u sprechen; Messungen, die LÜTGERT®) an hexa-substituierten Ben- 
zolen ausgeführt hat. um diese Erklärungsmöglichkeit auszuschliessen. 
erscheinen dem Verfasser selbst zum Teil als nicht streng beweisend. 
\Weitere Versuche von demselben Autor?) sprechen gegen diese Deutung 
Ies Orthoeffekts. Sie besitzt jedoch, ebenso wie die Deutung 2 den 
Vorzug, die röntgenographisch festgestellte Spreizung der Valenzen 
bei Chlormethanderivaten zu erklären, was die Deutung von SMALL- 
woop und HERZFELD nicht kann. Dagegen muss dieser letzte Effekt 
uf alle Fälle auftreten: fraglich ist nur seine Grösse. 

Es soll nun versucht werden, eine Entscheidung dadurch herbei- 
zuführen, dass man die Frage untersucht, ob überhaupt sterische Hin- 


H.M. SmaLLwoonp und K. F. HerzFrELD, J. Am. chem. Soc. 52, 1919. 1930. 

L. Tısanık, Z. physikal. Ch. (B) 18, 425. 1931. 3) Z.B.: P. WALDEN und 

0). WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. #4) E. BERGMANN und L. EnGer, 

/.. physikal. Ch. (B) 8, 111. 1930. °5) E. BERGMANN, L. EnGEL und S. SÄnDoR, 

/. physikal. Ch. (B) 10, 106. 1930. 6) H. LürgerT, Z. physikal. Ch. (B) 14, 14. 
1931 *) H. Lürserrt, Z. physikal. Ch. (B) 14, 350. 1931. 
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derung in-allen den Fällen eintritt, wo der Orthoeffekt es erforder: 
bzw. ob sie gross genug ist. um den ganzen beobachteten Effekt zu 
erzeugen. 

Man kann sehr leicht aus den Einzelmomenten der Gruppen un: 
Atome und dem beobachteten Gesamtmoment den Winkel ausreehneı 
unter dem die Teilmomente zusammengesetzt werden müssen, um das 
(‚esamtmoment zu ergeben. Diese Winkel sind von BERGMANN um 
Mitarbeiter (loc. eit.) für eine Reihe von Substanzen berechnet worden 
Sie sind in der Tabelle 3 weiter unten zusammengestellt. Kennt maı 
nun diese Winke! sowie die Kernabstände Kohlenstoff Substituent 


die bei einer Reihe von Substanzen gemessen sind oder sich aus deı 
Braßs6sschen Radien zusammensetzen lassen. so kann man auf Grund 
einfacher geometrischer Überlegungen den Abstand ausrechnen. in deı 
sich die Substituentenkerne befinden. Dieser Kernabstand gibt uns 
im Falle, dass wirklich sterische Hinderung vorhanden ist. den .‚Wiı 
kungsradius“, bei dem die Valenzrichtkräfte die vav DER Waarsschen 
Abstossungskräfte im Gleichgewicht halten. Diese Entfernung D muss 
eben wegen der Existenz der .‚Valenzrichtkräfte‘ kleiner sein als 2%, 

Nun gilt, wie aus Fig. 2 ersichtlich, für gleiche. kugelsymmetrischı 
Substituenten (Halogene): 


D=1+2.XCsin 3 


darin bedeutet /den Abstand der Kohlenstoffkerne im Benzol (146 \). 
X—€C den Kernabstand Kohlenstoff—Substituent und g den Valenz 
winkel. 
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Über die „„Wirkungsradien‘‘ gebundener Atome usw. 13 
fordert \lan sieht sofort. dass die drei Halogene (I, Br und J neben- 
ekt zu einander in Orthostellung ohne Verzerrung des Winkels (9 = 60°) Platz 

| n. solange ihre ..Wirkungsradien“ R kleiner sind als 163 bzw. 
bzw. 178 A. Das bedeutet. dass bei kaum eine sterische Hinde- 
chnen rung auftritt (R,= 165 Aw R), wohl aber bei Br und J (vgl. Tabelle 3). 
ım das Damit aber eine Spreizung in der von BERGMANN angegebenen Grösse 
N un eintritt, müssen die Radien der drei Halogene mindestens!) 1'98 bzw. 
orde: ]4 bzw. A sein. Wie aus Tabelle 3 zu ersehen. reichen die tat- 
t maı süchlichen Radien bei weitem nicht aus, um die erforderliche Spreizung 
tuent zu bewirken. Für die CH,-Gruppe müsste, wie aus einer entsprechend 


seformten Formel folgt. der Wasserstoffradius mindestens 174 Ä 
betragen (statt 126 A). Von diesem Wert gilt das in der Anm. | 
(esagte; er würde noch höher sein, wenn man die oben besprochene 
Verzerrung und «lie Möglichkeit, dass die beiden Methylgruppen ein- 
ınder nicht die Wasserstoffatome zukehren, berücksichtigen würde. 


en- 


Bei OH lassen sich keine Spreizungswinkel angeben. da die geg 
seitige Stellung der Gruppen wegen der freien Rotation um die O—-C 
Bindung zur Zeit noch unbestimmt ist. 

Während bei den Halogenen und bei der CH,-Gruppe die vor- 
handene sterische Hinderung nicht ausreicht, um den Orthoeffekt in 
seiner vollen Höhe zu bewirken, müsste bei ortho-Dinitrobenzol auch 


hei der Spreizung auf den von BERGMANN angegebenen Winkel von 79 
eine „sterische Hinderung‘ eintreten, falls kein Herausdrehen der 
Nitrogruppe aus der Benzolebene stattfindet. Die der Gleichung (3) 


s der entsprechende Beziehung lautet: 

rund ‚no 132 o_ 

D=-1+2(CN)sin » —2 (NO) cos | 180 5 >| 
uns UN) und (NO) sind die Kernabstände. Sterische Hinderung tritt ein. 

‚Wiı wenn D<2R, d.h. 1,D<136 Ä; für 9=79° folgt ',D=123 

chen EB Wir folgern daraus, dass die Nitrogruppen in Orthostellung möglicher- 

MUSS weise nicht in der Benzolebene liegen. Andererseits ist ein Senkrecht- 
2R 

isch ') Diese Radien würden dann dem Nullpunkt des Potentials R, entsprechen, 


enn schon eine Abstossung mit der Kraft Null eine Spreizung bewirken könnte. 
Da dies wegen der Existenz der „Valenzrichtkraft“ nicht der Fall ist, entsprechen 
diese Radien R-Werten für höhere Temperaturen, und zwar genau der Temperatur. 


bei der die kinetische Energie gleich der hier zu überwindenden potentiellen ist. 


Der wirkliche Wert für D ist noch kleiner, da die Spreizung nicht der einzige 
or ist, der den Orthoeffekt bewirkt, sondern ein Teil des Effekts durch die 


Polarisation erzeugt wird. Der Valenzwinkel 79 ist sicher zu gross. 


lenz Fakt 
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stehen auf der Benzolebene sehr unwahrscheinlich. denn nur bi: 
einem Winkel von 40° zwischen den beiden Ebenen wird die in de 
Elementarzelle des Kristalls pro Molekül zur Verfügung stehende Ho) 
von etwa 4 A nicht überschritten (Breite der NO,-Gruppe #8 A, sieh. 
oben). Diese Bedingung muss gestellt werden, worauf mich Dr. Herr: 
freundlich aufmerksam machte, denn sonst müsste die Zellenhöhe v., 
ortho-Dinitrobenzol die anderer Benzolderivate übertreffen. was nicht 
der Fall ist!). 

Zum Schluss stellen wir noch die Ergebnisse dieses Abschnitts 
Tabelle 3 zusammen. 


Tabelle 3. 


Ro 
F 69° 40’ 14 
cl 88 14 1'98 1.65 
Br 94 10 214 178 
J 97 50 232 1'89 
CH3? 9 174 126 
NO, 79 12 136 (0 


Über Valenzrichtkräfte. 


Wie gross sind nun die „Valenzrichtkräfte“, die bei der Spreizung 
überwunden werden müssen? Der Winkel?). den zwei Substituenten 
miteinander bilden, ist keineswegs im Atom vorgebildet, sondern wird 
bestimmt durch das Minimum der potentiellen Energie der miteiı 
ander verbundenen Atome. Er ist daher bei einem gegebenen Zentra 
atom in gewissem Grade auch von den Substituenten abhängig. 
einigen einfachen Fällen, wie H,O und NH,, gelang es Huxp*), diese: 
Problem im Prinzip vollkommen aufzuklären. in anderen, kompli 
zierteren Fällen, ist die Berechnung zur Zeit noch unmiögliel 
DesByE°) gibt für den Fall des Wassermoleküls die potentielle Energii 
als Funktion des Spreizungswinkels an: 


1) E. Herten, Z. physikal. Ch. (B) 7, 188. 1930. 2) Berechnet mit di 
Daten von L. TıGanıK, loc. eit. 3) Vgl. z.B. das aus dem Dipolmoment 


schliessende Anwachsen des Winkels am Sauerstoff beim Übergang von Wasser zu 
Dimethyl- und Diäthyläther. 4) Hunp, Z. Physik 81, 81. 1925. 832,1. 1925 
°») P. Derye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. 
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Über die „Wirkungsradien‘“ gebundener Atome usw. 15 
bis Darin ist der Kernabstand (107 A), und (®—9,) die 
rn veichung von dem Winkel kleinsten Potentials, e elektrisches Ele- 
er ıtarquantum; beträgt nun die Spreizung 30°, wie etwa beim Ortho- 
kt, so ist die potentielle Energie um -10°!!1 Erg grösser als 
Vai ın Minimum. Diese Energie entspricht der kinetischen Energie 
er es Gasmoleküls bei der Temperatur von 16 -105 Grad, d.h. eine 
en rartige Spreizung kann nur erfolgen, wenn die beiden sich störenden 
\tome noch nach der Spreizung sich in einem Abstand R, befinden. 
vn r der obigen Temperatur entspricht. Beim Wassermolekül ist aller 

nes die .„.Riehtungskraft‘“ besonders stark. 
Zur Klärung der Verhältnisse am substituierten Benzol wird ein 
\Iodell betrachtet. dass zwar von der Wirklichkeit sicherlich stark 
‚weicht, aber die wesentlichen Effekte anschaulich aufzuzeigen ge 
stattet. Man stelle sich z. B. vor, dass im Monochlorbenzol das Chlor 
als negatives, der Wasserstoff als positives Ion gebunden ist. und 
folglich die entsprechenden Kohlenstoffatome entgegengesetzt ge- 
laden sind. 
Die Abstände und Winkel, die die Kohlenstoffatome miteinander 
den. sind aus dem Benzolmodell bekannt. Die Richtungen der 
‘-H-Bindungen mögen ebenso wie im Benzol 120° bilden. Es werde 
zung nur die richtungbestimmende Wirkung der beiden, dem Substituenten 
ıenten nachbarten Kohlenstoff- und Wasserstoffatome berücksichtigt. 
De Das Gesamtpotential des Chlorions ist dann unter Vernachlässi 
tel sung der Polarisation : 
ntra 
4 
2 r,r, cos (240 Vr:+a? 2r,a cos 1,) (6) 
nergli l 
} +a? — 2r,a cos (240 — # - 
Wegen der Bedeutung der einzelnen r-Grössen vgl. Fig. 3. Stellt 
man nun das Potential als Funktion von #, dem Winkel zwischen 
den Kohlenstoff — Kohlenstoff- und Kohlenstoff —Substituent-Bin- 
ont zu dungen dar, und entwickelt man P=f(#) in einer Reihe und brechen 
ser zu mit dem ersten Glied ab, so folgt: 
1925 


4 
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(0—9,) ist die „Valenzrichtkraft‘‘, diese ist also gleich: 


l l 
P-P, =, 2- +r—2 r,r. d) 


+r—2r,r.cos(240 — (240 — 9))] 
—-2r,a, cos d— r,))] "sin r,) | 
— 2r,a, cos (240 —d — r,))] (240 —4)). | 


/ 


. 


Gleichgewicht herrscht dann, wenn die „Valenzrichtkraft" 
gleich Null ist, d.h. im Falle, dass 7,=1, bzw. für 120. 

Setzt man als Abstand C—-Clr,=18A an, und wählt als zu eı 
zeugende Spreizung 9— d,= 15°, so muss dazu eine potentielle Energie 
von 0°8 + 10710 Erg (etwa 1000 cal/Mol) überwunden werden. Der Wiı 
kungsradius, der eine derartige Spreizung bewirkt, ist also derselhe. 
den das Atom als Stossradius bei etwa 500° aufweist, ist also be- 
deutend kleiner als d,. Dieser Wert wird durch die Polarisation stark 
abgeändert und besitzt nur orientierende Bedeutung!). Als solcher 

!) An den weiter unten folgenden, qualitativen Betrachtungen dürfte sich 
dadurch nichts Wesentliches ändern. In Wirklichkeit wird die Rolle der Ladungen 
durch die Bindungsdipole übernommen; der Effekt bleibt im wesentlichen erhalten. 


| 
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Über die „Wirkungsradien‘“ gebundener Atome usw, 17 
tierender Wert steht er in sehr guter Übereinstimmung mit den 
n, die H. A. StuarRT!) aus den Deformationsschwingungen aus- 
t. Er findet die zur Deformation des Valenzwinkels um 10° 
Energie zu: 
788 cal/Mol für H—C-Bindung in HON 
722 „ H-0- _ „ CsH, 


\lan sieht also, dass die immer zum Vergleich mit ! »D heran- 
nen R, sicher zu gross sind, so dass die Erklärung des Ortho- 
durch sterische Hinderung noch unwahrscheinlicher ist. als es 
ler Tabelle 3 erscheint. 

Hat man aber auf beiden Seiten von Chlor verschiedene ( ruppen ?), 

B. auf der einen Seite einen Wasserstoffatom, auf der anderen einen 


ratom, d.h. ist 7,#r, bzw. r, &r,, so wird das Minimum der 


potentiellen Energie (die ‚„‚Valenzrichtkraft‘‘ Null) bei einem Winkel 


120° (#=#60°) liegen, d.h. es wird eine Spreizung eintreten. Sie 


folgt, im Gegensatz zu bisherigen Annahmen. nicht gegen, son- 


rn durch die „Valenzrichtkraft‘“. 
\ndererseits tritt, wie oben angedeutet. der SMALLWoOoD-HERZ 


ıD-Effekt auf, so dass der Orthoeffekt eine Überlagerung beider 


kte, der „‚Spreizung‘ und Polarisation, ist. Eine Tr: nnung beider 
eine Vorausberechnung des Orthoeffekts ist zur Zeit unmöglich, 
ie eine Kenntnis der Einzeldipolmomente der Substituenten und 
Benzolrings sowie eine gewisse Lokalisierung des Moments im 
stituenten voraussetzt?). 


Diese Deutung besitzt den gleichen Vorzug wie die Deutungen |] 


nd 2, da sie auch zu der experimentell nachgewiesenen ‚Spreizung‘“ 


H. A. Stuart, Physikal. Z. 32, 793. 1931. ?) Dies ist z. B. der Fall für 
Chlor benachbarten Wasserstoffatome des Monochlorbenzols. In den Glei- 
6) und (8) wurde diese Möglichkeit berücksichtiet dur: h die Indizierung 1'2., 
Lage des Dipolmoments in der Grenze Kohlenstoff Substituent, die SmALL- 
ınd HERZFELD annehmen, ist von ihnen aus dem Örthoeffekt eigentlich er- 
n worden, und ist also nur solange berechtigt, als der ganze Effekt durch 
tıon gedeutet wird. Tatsächlich aber ist nur ein geringer Teil des Effekts 
Polarisation bedingt, da einerseits der Winkel 9 stumpfer ist als 60°, 
seits das Dipolmoment nach A.H. Srvarr (loe. eit.) und L. Meyer 
Ch. (B) 8,27. 1930) ziemlich weit im Substituenten sitzt. Die Deutung 
reızung beim Methylenchlorid und beim Chloroform dürfte im wesentlichen 
n für den Orthoeffekt gegebenen analog sein. 


sikal. Chem. Abt. B. Bd. 16, Heft 1. 2 
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18 Michael Magat, Über die „Wirkungsradien‘“ gebundener Atome usw. 


führt. Sie erklärt nicht nur eine Vergrösserung, sondern auch g 
gebenenfalls eine Verkleinerung des Winkels, wie sie z. B. bei ortho 
Nitrotoluol oder ortho-Nitroanilin!) auftritt und durch die Hypothe: 


der sterischen Hinderung nur sehr schwer gedeutet werden kann. 


Zusammenfassung. 
l. Es wird gezeigt, dass die ‚„„Raumbeanspruchung“ der Atom 
eine additive Eigenschaft ist. Auf Grund dieser Tatsache werde: 


Radien einiger Atome und die Raumbeanspruchung einiger Gruppe 
| | 


berechnet. Es wird versucht, auf Grund dieser Kenntnisse das Auf 
treten der sterischen Hinderung festzustellen bzw. nachzuprüfen. 

2. Es wird gezeigt, dass die bei ortho-disubstituierten Benzole: 
in Frage kommenden sterischen Störungen der Substituenten im all 
gemeinen nicht ausreichen, um den experimentell festgestellten Orth: 
effekt bei Dipolen zu erklären. 

3. Die Nitrogruppe bei ortho-Dinitrobenzol steht, wenn man di: 
zur Zeit vorhandenen Daten zugrunde legt, unter einem gewissen, 40 
wahrscheinlich nicht übersteigenden Winkel, auf der Ebene des Benzol 
kerns. 

4. Es wird an einem Modell gezeigt, wie die Valenzrichtung durch 
ein Zusammenwirken von Anziehung und Abstossung der Atom 
ladungen bzw. der Bindungsdipole zustande kommt. Der Orthoeffekt 
ergibt sich als direkte Wirkung dieser Kräfte, der sich ein Polarisa 


tionseffekt etwa im Sinne von SMALLWOOD und HERZFELD überlagert 


Herrn Priv.-Doz. Dr. K. WonHt danke ich für freundliche und 
anregende Diskussion einzelner Fragen. 


I) K.L. Worr und H.G. Trieschmann, Z. physikal. Ch. (B) 14, 346. 193) 
L. TıisanıK, Z. physikal. Ch. (B) 14, 135. 1931. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
20. November 1931. 
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Zur Frage der anomalen ersten Adsorptionswärmen '). 


Von 
Georg-Maria Schwab und Walter Brennecke:\. 

(Mit 11 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 9. 12. 31.) 
Es wird experimentell gezeigt, dass die ungenügende Wärmeübertragung durch 
vierte metallische Adsorbentien bei kleinen Drucken zu systematischen calori- 
trischen Messfehlern bei der Bestimmung von Adsorptionswärmen führen kann. 
ondere könn« n Maxima de Adsorptionswärme bei wissen Bele eungsdi hten 


liese Weise vorgetäuscht werden. 


Einleitung. 

Nachdem die Vorstellung von der Existenz ‚aktiver Zentren“ 
insbesondere H. S. TaAyLor?)] Bedeutung für die Theorie der hetero- 
genen Katalyse gewonnen hatte, lag es nahe, die Differenzierung kata- 
Iytisch wirksamer Oberflächen mit Hilfe von Adsorptionswärme- 
messungen zu untersuchen. Da man sich vorstellte, dass die aktiven 
Zentren aus energetisch ausgezeichneten Oberflächenatomen bestehen, 
für die auch ein erhöhtes Adsorptionspotential zu erwarten ist, war 
ınzunehmen, dass sich eine Abstufung des Adsorptionspotentials, also 
ine Energieverteilung, in den differentiellen Adsorptionswärmen 
widerspiegelt. Man hat deshalb den Messungen von Adsorptions- 
wärmen an Katalysatoren verstärkte Beachtung geschenkt, und ins- 
besondere ist über die von H.S. TayLoR und seinen Mitarbeitern ®) 
mit Wasserstoff an Kupfer gemessenen differentiellen Adsorptions- 
wärmen eine umfangreiche Diskussion entstanden. 

In diesen Messungen wurde festgestellt, dass bei schrittweise steigen- 
er Belegung der Oberfläche zunächst pro Mol adsorbierten Wasser- 


stoffs nur eine sehr geringe Adsorptionswärme auftrat. Diese wurde 


mit zunehmender Gasbeladung sehr schnell grösser und fiel nach 


!) Vorläufige Mitteilung: Z. physikal. Ch., Bopesstein-Festband, 907. 1931. 
WALTER BRENNECKE, Diss., München 1931. Dort einige, hier nicht erwähnte 
perimentelle Einzelheiten und ausführliche Zahlentafeln. 3) H. S. TayLor, 
phvsical Chem. 30, 145. 1926. Pr. Roy. Soc. (A) 118, 77. 1926. Z. Elektrochem. 

35, 542. 1929. H.S. TayrLor, G. B. KısTIaKowsKY und W. FLOSDORF, .J. Am. 
hem. Soc. 49, 2200. 1927. H. S. Tayror und G. B. Kıstiakowsky, Z. physikal. 
125, 341. 1927. 
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Durchlaufen eines Maximums allmählich wieder ab (siehe Fig. |) 
Dass sich ein solcher Kurvenverlauf ergibt, wenn man die gemessene 
differentiellen Adsorptionswärmen gegen die Belegung aufträgt, fa 
den auch noch andere Autoren: FryLinG!) bei Wasserstoff an Nick: 
GARNER mit MAacKıE und CAMERON?) bei Sauerstoff an Kohle: 
G. B. TAyLoR, KıstIakowsKky und PERRY?) (Maxima und Minima) 
bei Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd an 
Platinschwarz; FLOSporRF und KıstIakowsKY*#) bei Wasserstoff an 
Platin- und Oxydkatalysatoren. 

Zur Erklärung dieser Erscheinung bildeten sich H.S. Tayıor 
und KıstIakowsKY (loc. eit.) ursprünglich die Vorstellung, dass an 
den aktivsten Zentren, die zuerst belegt werden, ein Teil der Adsorp- 
tionswärme verbraucht wird, um 
die adsorbierten Molekeln zu ak- 
tivieren. Je häufiger auch Stellen 
mit Gas beladen werden, di 
nicht mehr so stark katalytisch 
wirken, um so geringer wird dieser 
Minuend, so dass schliesslich die 


gesamte Adsorptionswärme ca- 


lorimetrisch erfasst wird. Sie 


Menge in nimmt dann allmählich ab, da 


Fig. 1. Maximum der Adsorptionswärme weiterhin Oberflächenbezirke mit 
nach TaytLor und KIsTraKowsKY. immer geringerem Adsorptions 
potential belegt werden. 

Gegen diese Auffassung bestehen thermodynamische Bedenken, auf 
die die Autoren durch HERZFELD in Anm. 4 S. 19 aufmerksam gemacht 
wurden: Dem Vorgang, der zu einer aktivierten adsorbierten Molekel 
führt, muss man die insgesamt im Endeffekt auftretende Wärm: 


tönung zuordnen. Man muss also in der Energiebilanz auch die b 


der Adsorption an den Molekeln geleistete Aktivierungsarbeit n 


berücksichtigen. Die Adsorption an den aktivsten Zentren wäre deı 
nach die mit der geringsten Energieänderung. Das Messergebnis b 
deutet danach, dass ein Prozess mit kleinerer Energieänderung im 


1) C. F. Fryuiss, ‚J. physical Chem. 30, 818. 1926. 2) W. E. GARNER ı 
MacKiıe, J. chem. Soc. London 1928, 2870. W.E. GARNER, Nature 124, 409. 1929 
H. K. CAMERON, Trans. Farad. Soc. 26, 239. 1930. 3) G. B. TayLor, G 
KıstIaKowskKY und J. H. PErRY, J. physical Chem. 34, 748. 1930. 1) W. Fri 
DORF und G. B. KıstIakowsKY, J. physical Chem. 34, 1907. 1930. 
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Zur Frage der anomalen ersten Adsorptionswärmen. 2] 


eichen System vor einem Vorgang mit grösserer Änderung der Ge- 
mtenergie bevorzugt abläuft. Da für die Affinität oder mit anderen 
orten für die Reihenfolge der Vorgänge die Änderung der freien 
ereie E massgeblich ist, die mit der Änderung der gesamten Ener- 


!’ durch die Beziehung 


knüpft ist, wobei V das zu dem betrachteten Übergang gehörige 
rhältnis der Phasenvolumina ist, untersuchte HERZFELD!) die Frage, 
bei irgendeinem Adsorptionsmechanismus eine so grosse Verschie- 
nheit der Phasenvolumina bei verschiedenen Adsorptionsdichten 
rliegen kann, dass trotz der ansteigenden Gesamtenergie- Änderung 
i den aufeinanderfolgenden Vorgängen die dabei auftretende Ände- 


rung der freien Energie abfällt. Nach seinen Überlegungen ist es bei 


keinem denkbaren Adsorptionsmechanismus möglich, die gefundenen 
Adsorptionswärmen durch die zugehörigen Phasenvolumina so zu kom- 
pensieren, dass bei den aufeinanderfolgenden Vorgängen eine abneh- 
mende Änderung der freien Energie auftritt. Mit Hilfe der Vorstellung, 
dass die einzelnen Molekeln sich im Adsorbat zu Paaren und grösseren 
Gruppen zusammenlagern, erhielt HERZFELD eine theoretische Ad- 

rptionswärmekurve, die zwar die Grösse des Anstiegs der Adsorp- 
tionswärmen wiedergibt, nicht aber die glatte Form des experimentell 
gefundenen Kurvenzuges (siehe Fig. 1). Überdies ist die Vorstellung 
einer Adsorption benachbarter Dipole in Anziehungslage an nicht- 
polaren Gittern nur gezwungen durchzuführen. So hat die Arbeit von 
HERZFELD die Schwierigkeit, die experimentellen Befunde zu erklären, 
nehr aufgezeigt als beseitigt. 

Auch MARK und DuUNKEu?) ziehen eine Wechselwirkung zwischen 
den Adsorbatmolekeln zur Erklärung der Maxima heran, indem sie 
sich vorstellen, dass es bei einer gewissen Belegungsdichte zur Aus- 
bildung einer zweidimensionalen Flüssigkeit, zu einer sogenannten 

Pfützenbildung“ kommt, eine Möglichkeit, auf die auch schon 
SCHWAB und PIETScH®) hingewiesen hatten. 

H.S. Tayror hat in einer neueren Arbeit?) diese Einwände be- 
rücksichtigt, indem er die Adsorption kinetisch als einen Vorgang 
auffasst, der, besonders im Falle der „aktivierenden Adsorption“, 


1) K. F. HERZFELD, J. Am. chem. Soc. 51, 2608. 1929. 2) H. MARK und 
M. DunXkKEL, Ber. Wien. Akad. 138, 764. 1929. 3) G.-M. Schwag und E. PIETScH, 
Elektrochem. 35, 573. 1929. 4) H.S. TayLorg, J. Am. chem. Soc. 58, 578. 1931. 
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einer gewissen Aktivierungswärme bedarf. Bei dieser Betrachtu: 
weise, nach der die diskutierten Erscheinungen bei einem Proz: 
auftreten, der nicht zum Gleichgewichtszustand führt. erledigen s; 
die vom thermodynamischen Standpunkt aus geäusserten Bedenk 
Noch vor der Veröffentlichung dieser Arbeit hielten w ir es für ratsa 
die Erscheinungen, die zu den erwähnten Erörterungen geführt hatt 

in einer der TayLorschen nachgebildeten Apparatur näher zu unteı 
suchen. Eine gewisse Abänderung. die wir in der Anordnung des 
Widerstandsthermometers vornahmen, erwies sich dabei gerade als 
ausschlaggebend für die Aufklärung der Effekte. 


Beschreibung der Apparatur 1. 
Die für die Untersuchung zunächst benutzte Anordnung ist in 
Fig. 2 schematisch wiedergegeben. Der obere Teil stellt die zur Reini- 


hu 


- 
= 


Versuchsanordnung. 


gung der verwandten Gase dienende Hilfsapparatur dar, darunteı 
befindet sich die eigentliche Messanordnung. Diese enthält eine Gas 
bürette B und einen Literkolben D. der. ausgepumpt, wegen seines 
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sen Volumens auch noch bei kleinen Gleichgewichtsdrucken er- 
ıbte. das Adsorbat stufenweise abzubauen. Bei M befindet sich ein 
ecksilbermanometer, bei ML schliesst sich ein MacLeop-Mano- 
ter mit zwei Messbereichen an. Dessen Empfindlichkeiten betrugen 

lcm Niveauunterschied der Menisken 045 bzw. 0°06 mm He. 
wischen den Hähnen 1 und 2 befand sich mit Glaswolle verriebenes 
tes Blattgold, durch das die Quecksilberdämpfe vom Adsorbens 


ngehalten wurden. Das U-Rohr U diente dazu, das in das Kupfer- 
orimeter einströmende Gas mit schmelzendem Eis auf die Tempe- 
ır des Calorimeters vorzukühlen. V ist ein Vakuummantel, der zuı 
solierung des Calorimeters diente. Er wurde mittels eines mit Piceiı 
lichteten Planschliffs angesetzt. 
Das Calorimeter K (siehe Fig. 3) m 
st ein Kupferhohlzylinder von 30 mm er 
Durchmesser und 50 mm Höhe, der aus \ h 
"l mm starkem Kupferblech mit 
Weichlot zusammengelötet wurde. Zur __ Innen- 


Thermometer 


Massenschluß 


lemperaturmessung diente in dieser 
ersten Anordnung ein Platinwider- 
standsthermometer von 133 Ohm. Da 

r ein Ausbleiben der Thermometer- 


effekte bei niedrigen Drucken infolge 

ermischer Trägheit für möglich hiel- 

wurde das Thermometer direkt ins 
Innere des Calorimeterraums verlegt!). Zu diesem Zwecke wurde der 
Platindraht von 0°07 mm Stärke in eine enge, sehr dünnwandige Glas- 
pillare eingeschmolzen ?). Der durch eine dünne, anliegende Glashaut 
raktisch ohne thermischen Widerstand isolierte Draht wurde auf ein 
(sestell aus dünnen Glasstäbchen spiralig bifilar aufgewickelt. Das 
(restell wurde in die Mitte des Calorimeters gebracht und das eine Ende 
es Thermometerdrahts mit Glas isoliert in einem Platinröhrchen durch 
Wandung geführt; das andere Ende hatte durch Massenschluss Ver- 
indung nach aussen. Nach dem Einfüllen des Kupferoxyds, das weiter- 


n zur Darstellung des Adsorbens dienen sollte (siehe unten), wurde 
r obere Deckel aufgelötet, der durch Vermittlung eines kurzen Platin- 


ucı 


1) Bei H.S. Tayror war das Widerstandsthermometer aı 


tiert und in einem besonderen, von der Füllung 


füllten Raum in dem Glascalorimeter untergebracht 


SCHWARTZ, Z. physikal, Ch. 133. 134. 1928. 
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röhrchens an die bis Hahn |] kapillare Glasapparatur angehla- 
wurde. 

Bei der manometrischen Prüfung stellte sich zunächst hera 
dass dieses Metallsystem nicht vakuumdicht war. Nachdem all 
kennbaren Undichtigkeiten !) sorgfältig verlötet waren. wurde 
ganze Calorimeter noch mit einer Bakelitschicht überzogen. Zuı 
Eichung der Energieempfindlichkeit der Anordnung wurde aus 
auf den Kupfermantel ein isolis rter Konstantandraht aufgewick 


Ausgangsmaterialien. 

Das im Verlauf der Untersuchungen v« rwendet Äthy len wuı 
einer vom Hauptlaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A -ı 
freundlichst zur Verfügung gestellten Bombe entnommen und ; 
Reinigung nach L. Moser?) hinter einem in Quecksilber tauchend: 
Sicherheitsrohr zunächst durch eine mit Eis-Kochsalz-Kält: mischung 
gekühlte Spirale 8 (vgl. Fig. 2) geleitet. um leicht kondensierbare Öl, 
und ähnliches zurückzuhalten. Die weitere Vorreinigung ist aus Fie. ? 
ersichtlich. In dem Kondensationsrohr R wurde aus dem durehströ- 
menden vorgereinigten und getrockneten Gas mit flüssiger Luft 
Äthvlen kondensiert und dann R unter fortdauernder 
flüssiger Luft auf Hochvakuum ausgepumpt, die Pumpe abgesperrt 
das Kondensat aufgetaut, wieder verfestigt und erneut an die Hoch. 
vakuumpumpe angeschlossen. Diesas Verfahren wurde wiederholt. bis 
nach dem Schmelzen und Wiedererstarren des Äthylens bei abge: 
sperrter Pumpe mittels des Mac LEop-Manometers keine Verschlechte- 
rung des Vakuums mehr festgestellt werden konnte. Auf diese Weise 


wurde das Athylen insbesondere von dem darin enthaltenen unkon 


densierbaren Kohlenoxyd befreit. Der in der üblichen und aus deı 
Fig. 2 ersichtlichen Weise gereinigte Elektrolytwasserstoff wurde 
durch dieselben Waschflaschen. wie das Äthylen, geleitet, nachdem 
diese sorgfältig durchgespült worden waren. 

Beide Gase wurden nach der Reinigung in grosse, an die Apparatu 
angeblasene, evakuierte Vorratskolben eingefüllt, aus denen sie nacl 
Bedarf durch Hahn 4 in die Messanordnung eingelassen werden konnten 

') Nach Beseitigung aller groben Undichtigkeiten, wie man sie mit Seife 
lösung feststellen kann, wurden auch noch die feineren Undi: htigkeiten ] 
einerseits durch das Auftreten kleiner Bläschen beim Eintan: hen der Kupfert 
Äther unter innerem Überdruck, andererseits durch die Bildung blauer Pünktchen \ 
feuchtem, rotem Lackmuspapier bei innerem ein Ammoniaküberdruck. 2) _L.Mosrı 
Die Reindarstellung von Gasen. Stuttgart 1920. 
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Da die zur Diskussion stehenden Erscheinungen nach H.S. TayLor 
ınd KIsTIAKOWSKY (loc. cit.) wesentlich mit der hohen katalytischen 
\ktivität der Adsorbentien verknüpft sein sollten, wurde Wert darauf 

legt, das zu untersuchende Metall in einem katalytisch wirksamen 
‚ustand zu benutzen. Ebenso wie TAYLor und Mitarbeiter verwandten 
ir Kupfer als Adsorbens. In Vorversuchen ausserhalb des Calori- 
ters wurde zunächst festgestellt, ob es möglich ist, aus Kupferoxyd 
ahtförmig (KAHLBAUM, Zur Elementaranalyse) ein genügend aktives 
Kupfer zu gewinnen. Als Mass der Aktivität diente die Hydrierung 
s Äthylens bei 0°, die nach R. N. PrAsE!) mit einem gut aktivierten 
Kupfer möglich ist. Nachdem ein positives Resultat dieser Versuch« 
Brauchbarkeit des Ausgangsmaterials bewiesen hatte, wurde daraus 
m Calorimeter selbst das bei den späteren Versuchen zu verwendende 
\dsorbens nach den Vorschriften von PEASE dargestellt. Herrn Prof. 
PEASE sei auch an dieser Stelle herzlich für eine freundliche Privat- 
mitteilung gedankt, in der er besonders darauf hinwies, dass zur Er- 
zielung einer hohen Aktivität nicht nur genaues Einhalten einer mässi- 
sen Temperatur wesentlich ist, sondern auch eine vorsichtige Dosie- 
rung der Wasserstoffzufuhr am Anfang der Reduktion, wodurch eine 
okal rasch verlaufende Reaktion vermieden wird. 

Es wurde so durch wochenlange vorsichtige Reduktion, Wieder- 
oxydation und erneute Reduktion ein genügend aktives, hydrierungs- 
fähiges Kupfer formiert. Geheizt wurde dabei mit einem Phenol- 
dampfbad, das unter vermindertem Druck stand, so dass die Tempe- 

tur 175° nie übersteigen konnte. Das Ende der Reduktion wurde 
laran erkannt, dass durch ein Chlorcaleciumrohr aus dem durch einen 
Rohransatz am Boden des Calorimeters ausströmenden Wasserstoff in 
\5 Minuten nicht mehr als 1 mg Wasser zurückgehalten werden konnte. 
Nachdem dies erreicht war, wurde der Rohransatz im Wasserstoff- 
trom zugelötet und dann das Kupfergefäss noch längere Zeit auf der 
Reduktionstemperatur gehalten, dabei mehrere Male Wasserstoff ein- 
füllt und wieder abgepumpt. 

Jeweils vor der Durchführung einer Messung wurde das Kupfer 
| Stunde mit Wasserstoff auf 165° bis 175° erhitzt und dann 3 Stun- 
den bei der gleichen Temperatur im Hochvakuum entgast. Nur bei 
der Adsorption 9 (siehe S. 34) wurde das Adsorbens bei 0° entgast. 


I) R.N. Prase, J. Am. chem. Soc. 45, 1196. 1923. 
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Eichungen. 
Vor den eigentlichen Messungen wurden alle Volumina zwischen 
den Hähnen 1 und 4 (V, von 1bis 3, V, von 3 bis 4, V,— D sowie M / 
mit bekannten Mengen Wasserstoff teils mit der Gasbürette, teils mano 


metrisch durch Bestimmung ihres gegenseitigen Verhältnisses geeicht 


Diese Volumeneichungen hatten im Durchschnitt eine etwas höher: 
Genauigkeit als 1%. 

Das Volumen V, des Calorimeters bis Hahn 1 wurde mit Heliuı 
bestimmt, das von der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen A.-G 
freundlichst zur Verfügung gestellt worden war. Druckausgleichs 
messungen wurden sowohl gegen das evakuierte, als auch gegen das 
bereits mit einem bekannten Heliumdruck (maximal 612mm) g 
füllte Calorimeter ausgeführt. Der Inhalt des Calorimeters betrug 

Die Ausschläge, die man nach der unten zu beschreibenden Tem 
peraturmessmethode erhielt, wurden durch Eichung mit bekannten 
Strömen im Konstantandraht bei verschiedenen Zeiten und Leistungen 
in Energieeinheiten ausgewertet. Es ergab sich eine reziproke Emp- 
findlichkeit von 065+0'01 eal/em Skala. 


Arbeitsweise. 

Einige Stunden vor der Durchführung von Messungen wurde der Vakuun 
mantel V mit Wasserstoff gefüllt und bis reichlich über die Drahtdurchführunge: 
in ein Eisbad gesteckt, dessen Wasser durch eine Pumpe in dauernder Zirkulatio: 
gehalten wurde. Sobald das Widerstandsthermometer keinen Abkühlungsgang meh: 
zeigte, wurde V evakuiert und dann das System bei eingeschaltetem Thermometer 
strom noch einige Zeit sich selbst überlassen. 

Zur Ausführung einer Adsorptionsmessung wurde bei kleinen Drucken in deı 
evakuierten Raum V,—+ ML, bei grossen Drucken in V, oder V,—+YV, das betreffend: 
Gas bis zu einem an ML bzw. M abgelesenen Druck eingefüllt. Nachdem der Caloı 
metergang wenigstens 1 Minuten beobachtet worden war, wurde durch Öffnen vo 
Hahn ] Gas zum Adsorbens zugelassen. Laufend wurde nunmehr das Galvanomet: 
bis zum Eintritt einer konstanten Nachperiode, ausserdem das Manometer früheste: 
10 Minuten nach dem Gaszutritt abgelesen. Zur Messung von Desorptionen wurde un 
gekehrt Gas aus dem Calorimeter durch Hahn 1 in die vorher evakuierten Räume |] 
oder V,—+TV, bzw. bei kleinen Drucken V,+ ML, Vı+Vs-- ML und bei niederst: 
Gleichgewichtsdrucken V,+NVga+NV3+ ML hinausgelassen und im übrigen wie b« 
der Adsorption verfahren. Aus der Druckänderung ergibt sich mit Hilfe der g 
eichten Volumina die ad- bzw. desorbierte Menge, aus dem in bekannter Weis 
ausgewerteten Ausschlagsdiagramm die zugehörige Erwärmung oder Abkühlung 

Das Widerstandsthermometer wurde in Reihe mit einem ihm ungefähr gleiche: 
Widerstand aus Präzisionsrheostaten von einem Messstrom von 51°6 Milliamp. au 
einer Akkumulatorenbatterie ständig durchflossen. Die Klemmspannung der beideı 
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lerstände wurde je einer Wicklung eines Differentialgalvanometers (EDELMANN. 


>80 Ohm/Wicklung, 8 -10-?7 Volt /Skalenteil) zugeführt. Der Ausschlag ist der 

lifferenz des konstanten und des temperaturvariablen Widerstands proportional 
KoHLRAUScCH! 

Resultate der Apparatur 1. 

Es wurden in der beschriebenen Weise mit Wasserstoff fünf Ver- 

hsreihen ausgeführt, in denen in 6 bis 17 Druckstufen (zwischen 

ol und 130 mm) Wasserstoff unter Messung der Wärmetönung und 

r adsorbierten Menge zugelassen, und ebensoviele Reihen, in denen 

s Adsorbat in der gleichen Weise wieder abgebaut wurde. Zwischen 


4 


miftierer Druck 


— 


Fig. 4. Wasserstoffdruckeffekt. (Apparatur 1. 


ner Desorptionsreihe und der nachfolgenden Adsorptionsreihe wurde 
jedesmal bei 170° 3 Stunden lang entgast. Mit Äthylen wurde je eine 
\dsorptions- und Desorptionsreihe gemessen. Die Versuche verliefen 
ımkehrbar und reproduzierbar. Sie sind in der Fig. 4 für Wasserstoff, 
n Fig. 5 für Äthylen graphisch dargestellt. Aus einem gleich zu be- 
sprechenden Grunde ist nicht die Adsorptionswärme pro Mol gegen 
lie Belegungsdichte aufgetragen, sondern die gemessene scheinbare 
\nderung des Wärmeinhalts des Calorimeters pro Millimeter Druck- 
inderung gegen den jeweiligen mittleren Druck der betreffenden Stufe. 


F. KouLrauscH, Lehrbuch d. prakt. Phys. 14. Aufl. 1923. S. 503ff 
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In den Figuren sind Abkühlungen bei Adsorption und Erwäı 
mungen bei Desorption nach oben aufgetragen. Es ergibt sich als 
aus den Versuchen die zunächst erstaunliche Tatsache, dass mit 
Wasserstoff bei kleineren Drucken bei der Adsorption eine Temp: 
raturerniedrigung, bei der Desorption eine Temperaturerhöhun; 
gemessen wurde. Erst von etwa 30 mm an nehmen die Effekte das 


für eine Adsorptionswärme zu erwartende Vorzeichen an. Für Athyl 


wurde qualitativ dasselbe festgestellt. Bezöge man also diese Wert 
auf die adsorbierte oder desorbierte Molzahl, so ergäbe sich bei kleinen 
Drucken eine endotherme Adsorption und eine exotherme Desorption. 
Die Beträge würden überdies in die Grössenordnung von 10% cal/Mol 


reichen. 


mittlerer Druck, mm — 


Fir.5. Äthylendruckeffekt. (Apparatur 1.) 


Es handelt sich deshalb in diesem Gebiet wohl nicht um einen 
dem adsorbierten Gas, sondern um einen dem ins Calorimeter ein- 
getretenen bzw. aus ihm ausgetretenen Gas zugehörigen Effekt. Des 
halb wurden die Energieänderungen auf die Druckänderungen bezogen. 

Einen bei der Expansion der Gase aus der Apparatur in das 
Calorimeter bzw. umgekehrt auftretenden JOoULE-THoMmson-Effekt für 
die scheinbaren negativen Adsorptionswärmen verantwortlich zu 
machen, ist nicht möglich, da die hiernach zu erwartende Temperatur 
änderung von einer sehr viel kleineren Grössenordnung ist. Die Ab 
kühlung bei der Adsorption kann auch nicht dadurch erzielt worden 
sein, dass kälteres Gas (es wurde ja vor dem Eintritt in das Calorimete: 
mit Eis gekühlt) das Calorimeter etwas abkühlte. Denn abgesehen 
davon, dass die Erscheinung auch bei steigendem Gang mit gleichem 
Vorzeichen auftrat, liesse sich die entsprechende Erwärmung bei deı 
Desorption durch eine analoge Vorstellung in keiner Weise erklären. 
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Die richtige Deutung ist dagegen folgende: Die Temperatur des 
tromdurchflossenen Thermometerdrahts ist im stationären Zustand 
stimmt durch die Gleichheit der sekündlich vom Messstrom zu- 
‚eführten und der über Calorimeterinhalt -> Vakuummantel oder 
alorimeterinhalt — Aufhängung an den Thermostaten abgeführten 
nergie. Erfolgte diese Energieabfuhr bis zum Verlassen des Calori- 
eterkörpers ohne thermischen Widerstand, so wäre das Resultat 
diglich eine, zwar etwas über der Thermostatentemperatur liegende, 
ber in sich örtlich und zeitlich konstante Temperatur des ganzen 
Calorimeterkörpers. Auf dieser Voraussetzung beruht die Calorimetrie 
it Widerstandsthermometern. Wenn dagegen schon zwischen Thermo- 
ıeter und Calorimeterinhalt thermische Leitungswiderstände vor- 


gen, so entsteht eine gewisse stationäre Übertemperatur des 


hermometers über das Calorimeter. [Die Tatsache, dass infolge 
schlechten Wärmeübergangs die Temperaturen der verschiedenartig- 
sten Thermometer oftmals gänzlich andere sind, als die zu messenden 
Temperaturen ihrer Umgebung, findet eine eingehende Würdigung bei 
0. KnoBLAucH und K. HrenckyY').] Wenn nun überdies dieser Lei- 
tungswiderstand mit steigendem Gasdruck abnimmt, so muss dies 

ıch die gemessene Temperatur des Thermometers tun, und es er- 
seben sich die beobachteten Effekte. Die Vorzeichenumkehr bei hohen 
Drucken würde dann bedeuten, dass schliesslich weitere Drucksteige- 
rung den Leitungswiderstand nicht mehr vermindert und nunmehr 
echte Adsorptionswärmen gemessen werden. 

Es ist nun tatsächlich bekannt, dass selbst dicht gepackte, fein 
verteilte Metalle schlechte Wärmeleiter sind. Dies hat SMOLUCHOWwSsKY ?) 
mit Zinkstaub von 0°0062 mm Korngrösse bei Drucken bis zu 235mm He 
sezeigt. Es wirkt hier vor allem ein Temperatursprung an jeder Über- 
gangsstelle Gas —fester Körper, wie er von A.Kunpr und E. WARBURG °) 
uf Grund der kinetischen Gastheorie vorausgesagt und von SMmoLv- 
CHOWSKY*) und E. GEHRCKE?’) nachgewiesen wurde. Besonders gross 
soll dieser Temperatursprung nach SMOLUCHOWSKY bei Wasserstoff 
sein. Er ist um so grösser, je niedriger der Druck ist. 


1) KxogLaucH und K. Hencky, Anleitung zu genauen technischen Tem- 


peraturmessungen, 2. Aufl., München und Berlin 1926. 2) M. SMOLUCHOWSKY, 
Bl. Acad. Cracovie 1910, 129. 1911, 548. Sowie Referat vom Il. Internationalen 
Kältekongress, Wien 1910. 3) A. Kunpr und E. WARBURG, Pogg. Ann. 156, 
177. 1875. *#) M. SMOLUCHOWSKY, Wied. Ann. 64, 101. 1898. Ber. Wien. Akad 


108, 105. 1898. 5) E. GEHRCKE, Ann. Physik (4) 2, 107. 1900. 
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Die Frage der Wärmeleitfähigkeit findet man auch gelegentlich 
in der über Adsorptionswärmen vorliegenden Literatur erwähnt 
MacKır!), der über eine Apparatur zur Messung von Adsorptions 
wärmen bei höheren Temperaturen (um 300°) berichtet, schreibt: ‚At 
very low pressure heat is more conducted away to the ends of the 
vessel by convection, than it is conducted inwards to the thermo- 
elements from the walls.“ Wegen der verbesserten Wärmeübertragung 
fand er beim Einlass von Edelgas einen scheinbaren Wärmeeffekt 
den er mit verschiedenen Argonmengen bestimmte und dann von 
dem mit der gleichen Menge seines Versuchsgases (O,) ermittelten 
Bruttowert abzog. Bei ihm ergab sich bei den besonderen Verhält 
nissen der ausserhalb des Calorimeters liegenden Heizquelle beim Gas 
zutritt eine Erwärmung. Auch BEEBE und H. S. TayLor?) verwenden 
bereits Stickstoff zur Bestimmung eines Wärmeeffekts in Blind- 
versuchen, jedoch rechnen sie nur mit Kompressionswärme und Ein- 
schleppen von Wärme aus den auf Zimmertemperatur befindlichen 
Apparaturteilen. In den späteren Messungen von H. S. TAYLoR und 
KisTIaKOWSKY (loc. ceit.) mit Wasserstoff an Kupfer werden keine 
derartigen Effekte mehr berücksichtigt. Nur bei ihren Messungen 
über die Kohlenoxydadsorption werden 0'1 bis 05 mm Helium in das 
Calorimeter gegeben (was jedoch nach SMOLUCHOWSKY nicht genügend 
ist, um den Grenzwert der Wärmeleitfähigkeit zu erreichen). Auch 
bei den Messungen von G. B. TayLor, Kıstrakowsky und PERRY 
(loc. eit.) werden dem Versuchsgas 0°04 bis 03 mm Argon zugegeben, 
aus der Arbeit von FLOSDORF und KisTIaKowsKY (loc. eit.) ist wieder 
nichts dergleichen zu entnehmen. Auch aus der Schule von GARNER 
der MAacKıreE angehört, wurde neuerdings wieder eine Arbeit von 
CAMERON (loc. eit.) veröffentlicht, die die Frage der Wärmeleitfähig- 
keit nicht berücksichtigt (siehe jedoch S. 40). In einem von Masxtus 
und GIEBENHAIN®) konstruierten Adsorptionscalorimeter ist der zur 


Aufnahme des Adsorbens dienende Raum durch Rippen aus 2 mm 


diekem Kupferblech unterteilt, um die Wärmeübertragung auf di 
aussen liegenden Thermoelemente zu erleichtern. 

Dass sogar die Maxima der Adsorptionswärmekurven durch ge- 
ringe Wärmeleitfähigkeit der Calorimeterfüllung bei niederen Drucken 


1) MacKırz, J. chem. Soc. London 1928, 2870. 2) R. A. BEEBE und H.N. 
TAYLoR, J. Am. chem. Soc. 46, 43. 1924. 3) A. MaGntus und H. GIEBENHAIN, 
Z. physikal. Ch. (A) 143, 265. 1929. 
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bedingt sein könnten, wird zum ersten Male von E. B. MaxTEp!) ver- 
utet, jedoch rechnet er nicht mit einer Wirkung des hineingelassenen 

(‚ases im dargelegten Sinne, sondern nur mit der Möglichkeit, dass 
ı niederen Drucken die entwickelte Adsorptionswärme nicht ge- 
ivend erfasst wird (hierüber 8. 35f.). Er verwendet bei seinen Mes- 

sungen, die mit Wasserstoffdrucken bis zu 2mm und mit Platin als 
\dsorbens durchgeführt wurden, nur die minimale Heliummenge von 

"Ol mm und findet denn auch immer noch ein Maximum der Ad- 
‚rptionswärme. 

Um die herangezogene Deutung nachzuprüfen, und um die reine 
Druckabhängigkeit der vom Thermometer angezeigten Temperatur 
unabhängig von nebenher stattfindenden Adsorptionserscheinungen 
estzustellen, wurden 


Messungen mit Helium 
durchgeführt. Die Art der Ausführung entspricht vollkommen der- 
jenigen, die bei Wasserstoff und Athylen angewandt wurde. Diese 


wo 

I 


0 1 2 3 4 5 6 7 
mittlerer Druck > 


Fig. 6. Heliumdruckeffekt. (Apparatur 1.) 
Heliummessungen sind in Fig. 6 in derselben Weise wie in Fig. 4 und 5 
dargestellt. Die Effekte, die bei Zulass und Auslass auch des in- 


differenten Heliums unvermindert bestehen bleiben, beweisen mit 


1) E. B. MaxtTeEr, J. chem. Soc. London 1930, 2093. 
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Sicherheit, dass ein Temperatursprung in der vermuteten Art taı 
sächlich noch bis zu Drucken von 10 mm nachweisbar ist. 

Der Versuch, mit Hilfe der Edelgasmessungen durch Subtraktion 
des reinen Druckeffekts von den mit Wasserstoff und Äthylen g 
fundenen Daten die Adsorptionswärmen selbst zu ermitteln, gelingt 
nicht (vgl. jedoch S. 37). Erstens bietet unsere Versuchanordnung 
mit dem im Innern des Calorimeters befindlichen und deshalb be- 
sonders kurzen und von starkem Strom durchflossenen Draht so ex 
treme Bedingungen, dass der Druckeffekt bei niederen Drucken ein 
Vielfaches der Adsorptionswärmen ausmacht. Ausserdem sind Helium 
einerseits und Wasserstoff bzw. Äthylen andererseits nach den Ergeb- 
nissen von SMOLUCHOWSKY keine vergleichbaren Gase. 


Beschreibung der Apparatur 11. 

Es wurde nun versucht, eine Anordnung zu schaffen, die di 
Messung von Adsorptionswärmen auch bei kleinen Drucken unter 
Ausschaltung des Druckeffekts ermöglicht. 

Man könnte daran denken, die Adsorptionsversuche von vorn 
herein in Anwesenheit eines solchen Heliumdrucks auszuführen, dass 
der Grenzwert des Wärmeleitvermögens schon ohne Zusatz des Ad 
sorptivs erreicht wird. Man würde dann zwar die Wärmetönungen 
richtig erfassen, aber die adsorbierten Mengen bei den hauptsächlich 
interessierenden kleinen Belegungen nicht mehr manometrisch messen 
können. Eine andere Möglichkeit ist aber folgende: 

Wenn der Calorimeterinhalt vollständig von dem Thermometer- 
system umhüllt ist, so kann er im stationären Zustand keine ander: 
Temperatur als die des Thermometers besitzen. Wenn ausserdem das 
Thermometer mit dem Thermostaten nicht durch Schichten variablen 
Gasdruckes verbunden ist, so muss seine und damit des ganzen Calori 
meters Übertemperatur vom Druck unabhängig bleiben. Energie 
effekte im Calorimeterinhalt müssten sich schliesslich vollständig in 
der gemessenen Temperatur des ganzen Calorimeters bemerkbar 


machen. Eine gewisse Annäherung an dieses Idealmodell wäre ein 


Calorimeter, dessen wärmeleitende Aussenwand mit dem Widerstands- 
draht umwickelt ist. 

Zu diesem Zweck wurde der Konstantandraht, der zur Eichung 
diente, vom Calorimeter abgenommen, aussen auf dieses dünnes, bake- 
liertes Zigarettenpapier aufgeklebt und dann ein Platinwiderstands- 
draht von 45 Ohm bifilar daraufgewickelt. Diese Wicklung wurde 
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ederum mit bakeliertem Zigarettenpapier und dann mit einem 
Iantel aus Kupferblech überdeckt. 
urde der Thermometerdraht wegen seines nunmehr höheren Wider- 
ınds von einem Strom von nur noch 4,6 Milliamp. durchflossen. 


Bei den folgenden Messungen 


Dass die Erwartungen sich annähernd erfüllten, bestätigte ein Vor- 
ersuch mit Helium. Es war nämlich in einer vorläufigen Anordnung 
icher Art mit einem Aussendraht von 701 Ohm, der von einem 
Strom von 3°8 Milliamp. durchflossen wurde, der Gaseffekt mit Helium 
ntersucht worden. Dabei wurde festgestellt, dass beim Einlassen 
ınd auch entsprechend beim Herauslassen des Heliums immerhin 
Die Effekte 
vurden zunächst nicht quantitativ verfolgt. Die Tatsache, dass über- 
wupt noch ein Druckeffekt auftrat, zeigt, dass auch bei dem aussen 


senden Thermometerdraht eine Abführurg der Stromwärme über 


noch eine leichte Abkühlung bzw. Erwärmung auftrat. 


Wahrscheinlich sucht 


nach aussen durch das 


das Calorimeterinnere noch eine Rolle spielt. 
dem Draht zugeführte Energie, da sie 
Vakuum gut isoliert ist, ihren Weg teilweise über die nicht mit- 
bewickelte Aufhängung des Calorimeters, und dieser Weg wird ver- 
bessert (restlicher Druckeffekt), wenn durch die Gasfüllung der ganze 
(Querschnitt des Calorimeterinhalts mit dafür in Frage kommt. 

Die Energieeichung der neuen Anordnung wurde erst im An- 
schluss an die Adsorptionswärmemessungen und im Zusammenhang 
mit der Untersuchung anderer Erscheinungen durchgeführt (siehe 
S. 36). 535 cal /Skalenteil. 
Er ist bei der Berechnung der folgenden Messungen zur Angabe der 
Diese Empfindlichkeit der 
\pparatur ist allerdings im Vergleich mit den zu erwartenden Energie- 


Es ergab sich dabei der Wert von 


Calorienwerte schon benutzt worden. 
srössen etwas gering, aber in Ermangelung einer Kompensations- 
ınordnung, die genauer wäre, musste dies in Kauf genommen werden. 
Zur Feststellung der hier vorgelegten Befunde hat die Empfindlich- 
keit auch gerade noch genügt. 


Resultate der Apparatur Il, 

Die Ergebnisse der Adsorptionswärmemessungen, wie sie mit der 
neuen Apparatur erzielt wurden, sind in der Fig. 7 wiedergegeben. 
\lle Messungen wurden mit Wasserstoff durchgeführt. 

Diesmal liegen die Temperaturänderungen durchweg in der zu 
erwartenden Richtung exothermer Adsorption und endothermer De- 


sorption. Deshalb sind hier die Effekte als Adsorptionswärmen 
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34 Georg-Maria Schwab und Walter Brennecke 
in cal/Mol ausgewertet worden. Man sieht, dass die Adsorption 
wärmen durch ein Maximum bei etwa 2 Mikromol Belegung gehen, 
und zwar erhielt man die Kurve mit Maximum direkt bei der am heiss 
entgasten Kupfer gemessenen Adsorption 8; bei der nach blossem Al 
pumpen des Adsorbats vom kalten Adsorbens gemessenen Adsorp- 
tion 9 fehlt leider zufällig ein Messpunkt im Gebiet des Anstiegs, so 
dass man nur sagen kann, dass auch Adsorption 9 mit Adsorption 
übereinstimmt. Adsorption 10, die wieder nach Entgasen bei 175° g« 
messen wurde, weist für sich betrachtet ein flaches Maximum auf 
doch lässt der Vergleich mit den anderen Versuchsreihen vermuten 
dass auch hier das absolute Maximum bei kleineren Belegungen höhe: 
gefunden worden wäre. In der Fig. 7 wurde durch alle diese Punktı 
eine wahrscheinlichste Kurve gelegt. 

Ein solcher anomaler Verlauf der Adsorptionswärmen, der ja 
auch den Ergebnissen H.S. TayrLors (loe. eit.) ungefähr entspricht 


kcal 


Mol 


N 
mittlere Belegung ‚u Mol —> 


Fig. 7. Ad- und Desorptionswärmen des Wasserstoffs (unkorrigiert). 


@ Adsorption 8, x Adsorption 9, Adsorption 10. + Desorption 8, & Desorption ® 


wäre natürlich thermodynamisch möglich, wenn es sich nicht um 
Gleichgewichtszustände, sondern um irreversible Vorgänge handelte. 
Eine solche Irreversibilität der Adsorption würde zugleich die Tat 
sache erklären, dass anscheinend die Desorptionswärmen bei kleinen 
Belegungen hinter den Adsorptionswärmen zurückbleiben. Nun haben 
wir in den gleichzeitig gemessenen Ad- und Desorptionsisothermen 
ein Mittel, um diese Irreversibilität zu prüfen. Diese Prüfung ergibt 
jedoch bei Wasserstoff für Ad- und Desorption einen Auf- und Abstieg 
auf fast ein und derselben Geraden und keine Irreversibilität von dem 
Umfang, wie sie dem (übrigens unsicheren) Befund in den Desorptions 
wärmen entsprechen würde. 

Unabhängig davon, dass an sich die Feststellung wenigstens eine! 
gewissen Irreversibilität, unabhängig vom Mechanismus, thermodyna 
misch genügt, um die anomale Reihenfolge der Energieeffekte zu er 
lauben, ist doch noch zu prüfen, ob diese Reihenfolge nicht immeı 
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noch durch apparative Einflüsse vorgetäuscht ist. In diese Rich- 
tung weist zunächst die schon qualitativ festgestellte Tatsache (siehe 
S.33), dass auch in der Anordnung II noch eine geringe Druck- 
‚bhängigkeit der Übertemperatur des Thermometers mit Helium nach- 
veisbar war. Dieser in der neuen Anordnung verkleinerte Helium- 
ffekt wurde nunmehr gantitativ gemessen und ist in Fig. 8 graphisch 
\argestellt. Der Effekt wird danach bei ansteigendem Druck bei etwa 
> mm Null. Da die Adsorption 1'19 Mikromol/mm beträgt, ist das 
Iasselbe Gebiet, in dem in Fig. 7 der normale Abfall der Adsorptions- 
värmen einsetzt. 

Auf die quantitativen Folgerungen aus diesem Befund kommen 
vir bei der Besprechung der gesamten Ergebnisse zurück. Hier sei 


Fig. 8. Heliumdruckeffekt. (Apparatur 11.) 


zunächst eine andere Reihe von Experimenten besprochen, die durch 
diese Beobachtung veranlasst wurde: 

Die wiederum festgestellte ungenügende Wärmeleitfähigkeit des 
Calorimeterinhalts legt nämlich die Befürchtung nahe, dass, abgesehen 
von der Fälschung durch die Übertemperatur, die ersten Adsorptions- 
wärmen zu langsam und darum praktisch unvollständig er- 
lasst werden. 

Um dies zu untersuchen, wurde der Innendraht (Thermometer 
in Anordnung I) als Heizdraht zum Eichen benutzt. Die JoutLEsche 
Wärme entsteht so inmitten des Adsorbens, ist also gewissermassen 


‘ 


eine „„Modelladsorptionswärme“. Es wurden dem Draht bei verschie- 
denen Gasdrucken bekannte Mengen elektrischer Energie zugeführt. 
Bei der Durchführung dieser Messungen zeigte sich tatsächlich, dass 
die für eine Einheit zugeführter Energie erzielten Ausschläge eine syste- 
matische Druckabhängigkeit aufwiesen. Weiter wurde die Abhängig- 
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keit der so gemessenen Empfindlichkeit von der Grösse der jeweils 
zugeführten Energie untersucht, denn es erschien einleuchtend, das 
ein grösserer Energiebetrag die Widerstände rascher und daher schein 
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Fig. 9. Druckabhängigkeit der Empfindlichkeit bei konstanter Energie. 


bar mit geringeren Verlusten überwinden kann. Auch das bestätigte 
sich. Die Ergebnisse sind in den Fig. 9 und 10 wiedergegeben. (Füı 
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Fig. 10. 
Energieabhängigkeit der Empfindlichkeit bei verschiedenen konstanten Drucken. 


die Errechnung der Adsorptionswärmen in Fig. 7 wurde ein Eichwert 
verwandt, wie er sich aus Versuchen mit 0°3 cal bei einem Druck von 
501 mm Hg, also bei optimaler Energieübertragung, ergab.) 


Besprechung der Ergebnisse. 


Das vorstehend besprochene Maximum der Adsorptionswärme 
kann vielleicht durch die festgestellten Apparaturfehler folgender- 
massen erklärt werden: 
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Trägt man den durch Gaseinlass und -auslass erzielten schein- 
baren Wärmeeffekt in Abhängigkeit vom Druck auf, wie das in Fig. 8 
reschehen ist, so sieht man leicht, dass durch diesen Effekt eine hohe 
\nfangsadsorptionswärme völligkompensiert werden kann. Da ja im 
Versuch die Adsorption mit Drucksteigerung verbunden ist, kann in 
lem Bereich kleinerer Drucke, in dem der Druckeffekt bei steigendem 
Druck immer geringer wird, ein immer grösserer Anteil der wirklichen 
\dsorptionswärme erfasst werden, so dass sich als Gesamtresultat ein 
ınsteigender Ast der Wärmekurve ergeben kann. Nähert sich schliess- 
lich der Druckeffekt dem Werte Null, so erhält man den natürlichen 
\bfall, der durch abnehmendes Adsorptionspotential der nacheinander 
belegten Adsorptionsstellen hervorgerufen wird. 

Ist das Maximum der Adsorptionswärme tatsächlich durch eine 
derartige Superposition von wirklicher Adsorptionswärme und ther- 
mischem Druckeffekt entstanden, so muss es nach Anbringen einer 
entsprechenden Korrektur verschwinden. Man kann dies in der 
Tat annähernd erreichen, wenn man die calorimetrisch bestimmten 
„Bruttoadsorptionswärmen“ in folgender Weise korrigiert: 

Aus der Kurve, die den Heliumeffekt der Anordnung II darstellt 
(Fig. 8). wird bei den zu den einzelnen Adsorptionsstufen gehörigen 
mittleren Drucken der Wärmeeffekt abgelesen, der sich pro Millimeter 
Druckänderung bei demselben Druck Helium ergeben hätte. Durch 
Multiplikation dieser Werte mit der zugehörigen bei der Wasserstoff- 
adsorption gemessenen Druckänderung ergibt sich der Gesamtwärme- 
effekt, soweit er nur auf Druckzunahme beruht!). Durch Addition zu 
den direkt gemessenen Adsorptionswärmen erhält man damit die kor- 
rigierten Wärmetönungen, die schliesslich noch auf die adsorbierten 
bezogen werden. 

In Fig.11 sind die derart korrigierten Adsorptionswärmen gegen 
die zugehörige mittlere Belegung aufgetragen. Es zeigt sich, dass kein 
oder nur noch ein sehr flaches Maximum besteht. Die versuchte 
qualitative Erklärung des Maximums durch einen Druckeffekt reicht 
also sogar quantitativ nahezu aus. 

Das in der Katalyseliteratur so viel diskutierte Maximum von 
H.S. TayLor und KıisTIakowsKY (loc. cit.) liegt bei einem Druck von 
0'l mm, gegen 2mm bei uns, und beide Maxima haben eine Höhe 


1) Vorausgesetzt ist die Gleichheit der Druckeffekte für Wasserstoff und 


Helium, die aber nach Fig. 4 und 6 annähernd festgestellt wurde. 
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von ungefähr 15 kcal. Bedenkt man, wie stark der SMOLUCHOWSK\ 
Sprung von Apparatur, Teilchengrösse und Oberflächenstruktur ab 
hängig ist, und dass unsere Anordnung sicher eine höhere Druck 
empfindlichkeit aufweist, so ist es wohl wahrscheinlich, dass beid: 
Maxima derselben Ursache ihre Entstehung verdanken. Das noch 
bestehende flache Maximum würde wohl auch noch verschwinden. 


kcal 

)} 

Belegung Mikromol 


Fig. 11. Adsorptionswärmen des Wasserstoffs (korrigiert). 
@ Adsorption 8; x Adsorption 9; Adsorption 10. 


wenn man die zweite festgestellte Fehlerquelle, die verminderte Emp 
findlichkeit bei niederen Drucken, gut vermeiden oder auch für sie 
eine Korrektur einführen könnte. Eine solche Korrektur verbietet 
sich einmal wegen des nur orientierenden Charakters der bei ver 
schiedenen Drucken und Energien ausgeführten Eichungen (Fig. 9 
und 10), zweitens auch wegen der anderen örtlichen Verteilung der 
Adsorptionswärmen gegenüber den Eichenergien. Mit Sicherheit wäre 
aber der so korrigierte Gang der Adsorptionswärmen im bestrichenen 


Bereich völlig monoton. 


Allgemeine Folgerungen. 

Es entsteht die Frage, ob die hier aufgezeigten Fehlerquellen 
auch in anderen Versuchsanordnungen auftreten können. Der Druck- 
effekt, bedingt durch eine Übertemperatur des Thermometers, 
kann sich genau wie hier bei allen Messungen auswirken, die mit 
einem stets stromdurchflossenen Widerstandsthermometer aus- 
geführt werden. Bei Messungen mit Thermoelementen kann man 
mit einer Aufheizung durch Stromdurchgang nicht rechnen. Trotz 
dem kann eine Übertemperatur auch am Thermoelement auftreten, 
wenn die Zuleitungen ausserhalb des Calorimeters eine höhere Tem- 
peratur haben als dieses und auf ihrem Wege ins Innere des Calori- 
meters nicht ausreichend gekühlt werden. Solche Zuleitungen be- 
stehen gewöhnlich in grosser Zahl, so dass eine leidliche thermisch: 
Verbindung der Lötstellen mit der Aussenwelt immerhin zuweilen 
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nkbar ist. Dass ein derartiger Einfluss sich sogar schon bei Ver- 
‚endung eines einzigen Thermoelements bemerkbar machen kann, be- 
richten KnOBLAUCH und HEncKY (loc. eit.), die unter anderem einen 
Versuch von Nusseut!) zitieren (S. 55), in dem mit einem Thermo- 

‚ment, dessen Zuführung in Richtung des Temperaturgefälles durch 
Kieselgur nach aussen geführt wurde, statt 116°3° nur 749° gemessen 

ırden, also infolge Wärmeableitung ein Fehler von 414° auftrat. 
Neuerdings haben GARNER, BULL und HarrL?) ganz dasselbe auch bei 
den Thermoelementen ihres Adsorptionscalorimeters festgestellt. 

Die andere von uns festgestellte Fehlerquelle, das zu langsame 
Erfassen sehr kleiner Wärmemengen bei niederen Drucken kann 

ıtürlich auch bei Thermometern, die sich mit dem Calorimeter auf 
sleicher Temperatur befinden, auftreten. Diese Möglichkeit ist 
denn auch von MAxTED (loc. eit.) bereits in Betracht gezogen worden. 
Gerade bei den ersten Adsorptionswärmen handelt es sich ja um sehr 
seringe absolute Energiebeträge, da nur ausserordentlich geringe Gas- 
mengen zugegeben werden. 

Im folgenden sollen die wichtigsten experimentellen Arbeiten 
über Adsorptionswärmen daraufhin kurz und orientierend durch- 
gesprochen werden, inwieweit bei ihnen die hier festgestellten Fehler- 
quellen von Bedeutung gewesen sein könnten. 

Der von H.S. TayLor, und FLosporr (loc. cit.), 
sowie von H. S. TayLor und KisTIakowsKY (loc. cit.) gefundene be- 
sonders starke Anstieg der Anfangsadsorptionswärmen kann, wie wir 
sahen, auf einer kombinierten Wirkung der beiden erwähnten Ein- 
flüsse beruhen, da in diesen Arbeiten ein Widerstandsthermometer 
verwandt wurde. In den früheren Versuchen von BEEBE und H.S. Tay- 
LOR (loc. eit.), bei denen ein BECKMANN-Thermometer benutzt 
wurde, ergab sich nur eine schwache Andeutung eines Maximums. 
In den Versuchen mit Thermoelementen, wie sie G. B. TAyYLor, 
KISTIAKOWSKY und PERRY (loc. eit.), sowie KISTIAKOWSKY und FLos- 
DORF (loc. eit.), allerdings an anderen Adsorbentien, ausführten, ist 
der Anstieg etwas geringer, als bei den Versuchen von H. S. TayLor 
und KisTIAKOowsKY (loc. cit.) mit dem Widerstandsthermometer (maxi- 
mal etwa 8kceal gegen etwa 14 kcal). Bei diesen Messungen wurden 
zudem geringe Mengen Argon (004 mm bis 0°3 mm) zugegeben. 


1) W. Nusseut, Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ingenieurwesens 63/64, 24. 1909. 
W.E. H. I. und M. H. J. chem. Soc. London 1931, 837. 
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Ausserdem ist beachtenswert, dass bei den erwähnten Messungen 
mit Thermoelementen nicht immer Maxima auftraten, dass auch 
manchmal monotoner Abfall, Minima und Schwankungen festgestellt 
werden konnten. E.B. MAxTeEDp (loc. eit.), der besonderes Augenmerk 
darauf richtete, dass der Calorimetermantel sowie die kalte Lötstelle 
genau die Temperatur des Adsorbens hatten, stellte keine solchen Un 
regelmässigkeiten fest. 

Bei den Messungen von GARNER und Mackie (loc. eit.) und von 
CAMERON (loc. eit.) ergab sich ein sehr ausgeprägter Anstieg von an 
nähernd 05 kcal auf etwa 70 keal. Da Mackir in derselben Anord 
nung das Nichtvorhandensein einer Übertemperatur festgestellt hatte 
(siehe S. 30), kann der Anstieg hier nicht auf diese Weise vorgetäuscht 
sein. Nach GARNER, BuLr und Haut (loc. eit.) sind indessen anders- 
artige, ebenfalls auf verminderter Wärmeleitfähigkeit beruhende 
Fehler vorhanden. Auch Dew und TAyLor!), die einen mit Stick- 
stoff gemessenen Blindeffekt abzogen, erhielten kein Maximum. Wäh 
rend H. S. TayLor und KIsTIAKOWSKY in ihren mehrfach besprochenen 
Messungen mit Wasserstoff an Kupfer kein Edelgas benutzten und 
das erwähnte Maximum fanden, berichten sie in derselben Arbeit 
über Messungen mit Kohlenoxyd, die unter Benutzung von allerdings 
nur 01 bis 05mm Heliumzusatz durchgeführt wurden und zuerst 
normal fallende Adsorptionswärmen ergaben, die erst später noch ein 
mal ansteigen, um dann erneut zu fallen. 

Bei den sehr sorgfältigen Messungen von MAGNUS und GIEBEN 
HAIN (loc. eit.) tritt nur einmal andeutungsweise ein innerhalb der 
Versuchsfehler liegendes Maximum auf. Unter- oder Übertempera- 
turen an der Messstelle wurden bei ihrer Anordnung dadurch ver- 
mieden, dass alle Drahtzuleitungen, die ins Innere des Calorimeters 
führten, über einen im Innern des Thermostaten liegenden Messing- 
block geleitet wurden, der als thermisches Gegengewicht für die 
Thermoelemente diente. Durch die bereits erwähnte Unterteilung des 
Calorimeterraums mit Kupferrippen (siehe S. 30) wurde wohl auch 
eine Verbesserung der Wärmeübertragung vom Adsorbens auf die 
aussen liegenden 'Thermoelemente bei niederen Drucken erreicht. Die 
Eichungen ergaben nämlich eine druckunabhängige Empfindlichkeit. 

Besonders interessant ist, dass sowohl KryEs und MARSHALL?) 


!) W. A. Dew und H. S. Tavytor, J. physical Chem. 31, 277. 1927. 2)F.G. 
Keyks und M. J. MARSHALL, J. Am. chem. Soc. 49, 156. 1927. 
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auch MARSHALL und BRAMSTON-CoorX!) mit einem Eiscalori- 
ter nur Adsorptionswärmen fanden, die mit steigender Belegung 
len. Bei einer solchen Versuchsanordnung ist der Raum, der die 
\.sorbentien enthält, vollkommen in Eis eingebettet, und es führen 
keinerlei metallische Zuführungen ins Innere. Es ist demnach die Ge- 
ihr gegeben, dass weder Wärmeverluste auftreten (für die zum 
hmelzen gebrachte Eismenge ist auch eine eventuell zum Über- 


inden der thermischen Widerstände nötige längere Zeitdauer nicht 


on soleher Bedeutung, wie bei der Aufnahme eines Temperaturganges 
mit Messinstrumenten), noch Wärme eingeschleppt werden kann, noch 


tationäre Übertemperaturen vorliegen. 


Schluss. 

Es geht aus der hier mitgeteilten Untersuchung hervor, dass calori- 
metrische Messungen von Adsorptionswärmen?) bei kleinen Belegungs- 
diehten wegen der geringen zugehörigen Gasdrucke durch Fehler- 
quellen entstellt werden können, die sich aus dem unerwartet geringen 
Wärmeleitvermögen disperser Adsorbentien ergeben. Gerade die auf- 
fallenden Maxima, die der Theorie der katalytisch wirksamen Adsorp- 
tion so hartnäckige Schwierigkeiten bereitet haben, sind tatsächlich 
den experimentellen Umständen nach durch solche Fehlerquellen 
zwanglos erklärbar. 

Zusammenfassung. 

In einem Vakuumcalorimeter mit Widerstandsthermometer wur- 
den scheinbare ‚negative Adsorptionswärmen“ gemessen, die auf eine 
Druckabhängigkeit des Wärmeleitvermögens disperser Adsorbentien 
und damit eine druckabhängige Übertemperatur des Thermometer- 
körpers zurückgehen. 

Ausserdem wurde festgestellt, dass auch unabhängig von dieser 
Übertemperatur sehr kleine Wärmetönungen aus denselben Gründen 
bei kleinen Drucken nur unvollständig an das Thermometer gelangen. 


1) M. .J. Marsmart und H.E. Bramstox-CooK, .J. Am. chem. Soc. 51, 2019. 
“29. 2) Unberührt von dem aufgezeigten Gesichtspunkt bleiben natürlich alle die 
\dsorptionsanomalien, die nicht im Niederdruckcalorimeter beobachtet sind, wie 


besonders die oft anomale Temperaturabhängigkeit der adsorbierten Menge. Für 


solehe und verwandte Erscheinungen scheint vielmehr die von H. S. TayYrLorR 
ce. eit.) aufgestellte neuere Theorie der Adsorption als Zeitphänomen eine ein- 


euchtende und vielversprechende Auffassung zu liefern. 
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Es werden Maxima der gegen die Belegungsdichte aufgetragencı 
Adsorptionswärmen von Wasserstoff an Kupfer gemessen, die bei B 
rücksichtigung der beiden erwähnten Fehlerquellen vollständig ve: 
schwinden. 

Die Diskussion fremder Messungen unter denselben Gesicht: 
punkten ergibt, dass auch bei diesen die Adsorptionswärmen in Wahı 
heit jedenfalls monoton mit steigender Belegungsdichte abfallen. 

Die durch die Maxima bedingte Komplikation in den Adsorp 
tionstheorien entfällt damit. 


Für die Ermöglichung dieser Untersuchung danken wir an diese: 
Stelle herzlichst Herrn Geheimrat Prof. Dr. H. WrELAND als Direktoı 
des Laboratoriums, für weitgehende Unterstützung mit Apparaten deı 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, der Mün 
chener Universitäts-Gesellschaft und der Apour v. BAEYER- 
Stiftung bei der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, für eine 
Stahlflasche mit Äthylen der I.G. Farbenindustrie A.-G., beson- 
ders Herrn Prof. Dr. H. G. Grimm, für das verwandte Helium der Ge 
sellschaft für Lindes Eismaschinen A.-G., besonders Herrn 
Dr. F. POLLITZER. Der eine von uns (B.) möchte ganz besonders der 
Studienstiftung des Deutschen Volkes dafür danken, dass sie 
ihm durch finanzielle Unterstützung die Durchführung der vorliegen- 
den Untersuchung ermöglichte. 

München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss. 

Dezember 1931. 
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Über Gasaufnahme durch Zeolithe. 
Von 
Eugen Rabinowitsch. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 12. 31.) 


Diskussion des Unterschieds zwischen der Zeolith- und der Hydratbindung, 
wesentlich in der Stabilität des entwässerten Gitters besteht. Aufstellung einer 
Sorptionsformel für die Gasaufnahme durch die Zeolithe. Beschreibung von Sorp- 
nsisothermen und Isobaren der Gase He, H,, N,, (O,, NH, und H,O an Chabasit. 
Diskussion der Ergebnisse: Bei kleinen Beladungen ist die Sorption der Flüchtigkeit 
Gase, bei hohen Beladungen ihrem Molekularvolumen symbat. Mitteilung 


er Ergebnisse über die Sorptionsfähigkeit der Chabasite verschiedenen Ur 


prungs, des Apophyllits, Desmins, Heulandits und Harmotoms. 


1. Einleitung. 

Die Kristalle der Zeolithe enthalten im natürlichen Zustand 15 
bis 20% Wasser. Beim Erhitzen verlieren sie dieses Wasser kontinuier- 
lich ohne Ausbildung bestimmter Hydratstufen. Beim Abkühlen wird 
das Wasser wieder aufgenommen. Diese reversible Wasserabgabe ist 
Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen!). Wie FRIEDEL?) ent- 
deckte, können entwässerte Zeolithe auch die verschiedensten anderen 
Dämpfe und Gase, organische Verbindungen?) und Farbstoffe auf 
nehmen. Einer von den Zeolithen, der Chabasit, wurde neuerdings 
ich praktisch als Bindemittel für Gase verwandt. Zahlenangaben 
über die Stärke der „Adsorption“ verschiedener Gase durch Chabasit 
und einige Adsorptionsisothermen finden sich in den Arbeiten von 
SEELIGER und LAPKAMP, SIMON, O. SCHMIDT, SAMESHIMA, BABA und 
Frl. Evans®#). Leider sind viele von diesen Daten wegen unvollstän- 


!) Vel. ©. DoELTER, Handbuch der Mineralchemie, Bd. 11,3. Von neueren 
\rbeiten siehe O. WEIGEL, Ber. Ges. Naturw. Marburg 1919, 48. A. BEUTELL und 
K. BLASCHKE, Ztrblt. Min. 1915, 4, 195. G. SToKLossa, N. .Jb. Min. 1919, Beil.-Bd. 
12,1. A. BEUTELL, Ztrblt. Min. 1921, 694, 721. K. H. SCHEUMANN, Ber. Sächs. Ges. 


13,3. 1921. L. CHRoBAK, Bl. Acad. Polonaise (A) 1925, 333. 2) G. FRIEDEL, Bl. 
Soe. min. France 19, 14, 94. 1896. 3) O, WEIGEL und E. STEINHOFF, Z. Krist. 61, 
125. 1924. O. WEIGEL, Ztrblt. Min. 1922, 169, 201. +) R. SEELIGER u. K. LaPKAaMr, 


Physikal. Z. 22, 563. 1922. F.Sımon, Z. Elektrochem. 34, 528. 1928. Z. physikal. 

Ch. (B) 2,456. 1928. O.Scuaiprt, Z. physikal. Ch. 133, 263. 1928. .). SAMESHIMA, 
Bl. chem. Soe. Japan 4, 96. 1930. T. Baga, Bl. chem. Soc. Japan 5, 130. 1930. 
1.G. Evans, .J. chem. Soc. London 1931, 1556. Pr. Rov. Soc. (A 134, 97. 1931. 
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diger Angabe der Versuchsbedingungen (z. B. des Entwässerungsgrades 
des Minerals) nicht miteinander vergleichbar. Weiter unten werden 
einige Messreihen mitgeteilt, die wir zur Ergänzung dieses Materials 
durchgeführt haben. 

Hürrıc!) hat eine Reihe von Verbindungen zusammengestellt 
(U,O,, WO, und andere), die sich ähnlich wie die Zeolithe verhalten 
Die Zeolithe sind aber die einzigen Körper, die ihre Bestandteile bei 
nahe gegen jeden beliebigen anderen Stoff austauschen können. 

Eine vollständige Kristallstrukturanalyse liegt noch bei keinen 
Zeolithen vor?). Jedenfalls bestehen sie aus einem Gerüst, das aus 
den Ionen S8i**, Al?" und 0°” aufgebaut ist und viele leere Räume 
enthält. Diese werden zum Teil durch die zur Neutralisierung not- 
wendigen positiven Ionen (K*, Na*, Ca°®*) ausgefüllt, zum Teil stehen 
sie den Wassermolekülen oder anderen neutralen Teilchen zur Veı 
fügung. Da es sich bei der Aufnahme dieser Teilchen um eine Volumen- 
und keine Oberflächenerscheinung handelt. werden wir dafür im fol- 
genden die Bezeichnung ,‚Sorption“ (und nicht ‚„Adsorption‘‘) be- 
nutzen. 

Der ‚freie Sorptionsraum‘ beträgt in den entwässerten Zeolith- 
kristallen — wie später (siehe Tabelle 5) gezeigt werden soll — etwa 
30 bis 40% des gesamten Volumens. Die Grösse dieses Raumes macht 
die eigentümlichen Ionenaustauschvorgänge verständlich, deren die 
Zeolithe fähig sind. Während sonst nur Ionen, deren Radien angenähert 
gleich sind, sich in Kristallen isomorph vertreten können, kann ein 
Zeolith ohne Änderung der Kristallform z. B. ein kleines Ca®*-Ion 
gegen zwei grosse K*-Ionen austauschen 


1) G. F. Hürrtis, Über Kristallbestandteile, die im Gitter vagabundieren 
Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 18, Nr. 1.1924. Vgl. auch W. Lax6r 
und G. Lewis, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2156, 2954. 1930. 

2) Folgende Arbeiten sind in der neueren Zeit über diesen Gegenstand eı 
schienen: Analecim: W. H. Tayror, Z. Krist. 74, 1. 1930. W. KÄstxer, Z. Krist. 77, 
353. 1931. W. Harrwis, Z. Krist. 78, 173. 1931. Apophyllit: W. H. Taytor und 
St. Narkyv-Szagö, Z. Krist. 78, 146. 1931. Natrolith und Skolezit: L. Pauriss, Pı 
Nat. Acad. Washington 16, 453. 1930. F. Harra und E. Menr, Z. Krist. 75, 421. 


1930. Heulandit: J. Wyart, Ü.r. 190, 1564. 1930. 191, 1343. 1930. Chabasit: 


VEGARD und SCHJELDRUF, Ann. Physik 54, 160. 1917. 
3) A. N. WıncHert (Am. Mineralogist 10, 88, 112, 145, 166. 1924 bis 1925) 


meint, in der Natur kommen nur solche Austauschvorgänge in den Zeolithen vor, 


bei denen die Anzahl und das Volumen der Ionen erhalten bleibt, ebenso wii 
dies bei den Feldspaten und anderen wasserfreien Silicaten die Regel ist; es 


müsste also z. B. der Austausch Na* —> (a? mit dem Austausch Al?’ — Sit veı 
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Aus der starken Verdichtung der sorbierten Gase folgt, dass auf 
die im Sorptionsraum befindlichen neutralen Teilchen eine starke At- 
ıktion ausgeübt wird. Die Sorptionswärmen betragen z. B. im Falle 
des Chabasits, wie weiter unten gezeigt wird, 1'8 kcal/Mol (Wasser- 
stoff) bis 16 keal/Mol (Ammoniak); sie sind also etwas grösser, als die 
\dsorptionswärmen derselben Gase an Kohle!). 

Die Gasaufnahme durch die Zeolithe bildet wegen der Definiert- 
heit der chemischen und physikalischen Bedingungen und der Stärke 
der beobachteten Effekte ein interessantes Beispiel zum Studium der 
molekularen Attraktionskräfte. Welcher Art sind die in den Zeolithen 
wirksamen Sorptionskräfte? Bei der Adsorption steht jetzt wohl ein- 
wandfrei fest, dass es chemische und physikalische Adsorption 
sibt. Erstere wird durch örtlich lokalisierte, gerichtete und absättig- 
hare Valenzkräfte zwischen dem Adsorbens und dem Adsorbat be- 
dingt?), letztere dagegen durch allgemeine ungerichtete Attraktions- 
kräfte?). Nur bei dieser zweiten Art von Adsorption ist die von 
VoOLMER und Mitarbeitern nachgewiesene freie Beweglichkeit der ad- 
sorbierten Moleküle erklärlich. 

Nicht nur bei der Zeolithbindung, sondern auch bei der Bildung 
von „chemischen“ Kristallhydraten, -ammoniakaten und ähnlichen 
Verbindungen kommen wohl nur die im obigen Sinne beschriebenen 
„physikalischen“ Kräfte in Betracht. Folgende Arten von Wechsel 
wirkungen sind dabei zu diskutieren: 

a) Kräfte von Monopolen auf Monopole. Diese besitzen 


zwar die Eigenschaften, nicht gerichtet und nicht absättigbar zu sein, 


ipft sein usw. Da aber im Laboratorium auch einfacher stöchiometrischer Eı 
tz 2Nat— Ca nachgewiesen werden kann, scheint eine Begründung für di« 
Unmöglichkeit dieses Vorgangs in der Natur zu fehlen. 

!) Siehe A. Tırorr, Z. physikal. Ch. 74, 641. 1910. E. Hücker, Adsorption und 
Kapillarkondensation, S. 34, Leipzig 1928. 2) F. HABER, .). Soc. chem. Ind. 33, 
0.1914. 1. LANGMUIR, J. Am. chem. Soc. 40, 1361. 1918. Von neueren Beweisen 
für diese Adsorptionsart siehe z. B.: G. Messxer und W. FRANKENBURGER, Z. phy- 

kal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 593. 1931. 3) Vorstellung vom Adsorp- 
nspotential: A. Eucken, Ber. Dtsch. physikal. Ges. 16, 345. 1914. Z. Elektro- 
hem. 28,6. 1922. M. PorLanyı, Ber. Dtsch. physikal. Ges. 16, 1012. 1914. 18,55. 
1916. Z. Elektrochem. 26, 370. 1920. L. BERENYIT, Z. physikal. Ch. 94, 628. 1920. 
105, 55.1923. F. GOLDMANN und M. PorLavvı, Z. physikal. Ch. 132, 321. 1928. Zu- 


rückführung auf elektrostatische Kräfte: P. Desye£, Physica 1, 362. 1921. 


E.Jacquer, Fortschr.d. Chemie, Physik u. physikal. Ch. 18, 1. 1925. Einführung 


er „Dispersionskräfte“: F.Loxpon, Z. physikal. Ch. (B) 11, 222. 1931. 


F.Loxpoxn und M. Poraxyı, Naturw. 18, 1099. 1931. 
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werden aber wegen ihrer Stärke und ihrer Bedeutung für die polar 
Valenzbetätigung allgemein zu den chemischen Kräften gerechnet. In 
Falle der Zeolithe kommen sie nur für die Wirkung des Gerüstes au! 
die im Sorptionsraum befindlichen Alkali- und Erdalkaliionen in Frage 

b)Kräftevon Monopolen aufpermanenteoderinduziert: 
Dipole. Diese Kräfte spielen die Hauptrolle bei der Bildung voı 
„chemischen“ Hydraten, Ammoniakaten usw., da es sich in diese: 
Fällen meist um Anordnung von Dipolmolekülen um positive odeı 
negative Ionen handelt. Solche Kräfte können auch auf die Moleküle 
im Zeolithgitter seitens der Gerüstionen oder der im Sorptionsraun 
befindlichen Ionen ausgeübt werden. Aus dieser Bindungsart ergiht 
sich im Falle der typischen Kristallhydrate eine örtliche Fixierung 
der sorbierten Teilchen im Gitter. Es ist aber nicht unbedingt not 
wendig, dass dies auch im Zeolithgitter eintritt. Es wäre z. B. denkbaı 
dass die Zeolithhohlräume nur durch Ionen eines Vorzeichens (z. B 
negative Sauerstoffionen) ausgekleidet sind, und dass sich daher ein 
sorbiertes Teilchen an der Wand entlang frei bewegen kann. 

c) Kräfte von Dipolen auf Dipole. Diese Kräfte, die einen 


grossen Teil der Verdampfungswärme der Dipolflüssigkeiten — z. B 
des Wassers — ausmachen müssen, treten bei der Gasaufnahme durch 


Zeolithe wahrscheinlich nur dann in Wirkung. wenn es sich un 
Wechselwirkungen der sorbierten Dipolmoleküle untereinander han 
delt, also erst bei grossen sorbierten Mengen (vgl. S. 65). 

d) Die von Lonpos (loe. eit.. S. 45) bestimmten sogenannte 
Dispersionskräfte, die zwischen allen Materieteilchen wirken und 
nicht auf der mittleren Ladungsverteilung (dem Dipolmoment usw 
sondern auf der zeitlichen Veränderlichkeit dieser Verteilung (d. | 
der Elektronenbewegung) in den Molekülen beruhen. Ein Mass fü 
die Stärke dieser Kräfte bildet die Polarisierbarkeit. 

Die früher zur Erklärung der vaw DER Waausschen Attraktion 
der Adsorption usw. vielfach herangezogenen elektrostatischen Kräft: 
höherer Ordnung (Quadrupolkräfte, elektrische Bildkräfte usw.) solleı 
nach Loxpon neben den unter d) genannten Dispersionskräften nu! 
eine sekundäre Bedeutung haben. 

Bei der Betrachtung der Gasbindung durch Zeolithe entstehe:ı 
somit zwei Fragen. 1. Sind die wirksamen Kräfte die unter b) g 
nannten elektrostatischen oder die unter d) angeführten quanten 
dynamischen Kräfte? (Natürlich ist auch die gleichzeitige Wirkung 
beider Kraftarten nicht ausgeschlossen.) Und 2.: Sind die sorbierten 
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\loleküle an bestimmte Lagen im Gitter gebunden, oder im ganzen 
Sorptionsraum frei beweglich ? 

Es ist zu bemerken, dass keine von diesen Möglichkeiten dem 
kontinuierlichen Charakter der Beladungs- und Entgasungskurven 
viderspricht. Es ist möglich, dass in den Zeolithen genau dieselben 
Kräfte, wie in den ‚chemischen‘ Kristallverbindungen wirksam sind, 
ınd die gebundenen Moleküle ebenso wie in diesen an bestimmte 
Gitterpunkte gebunden sind, und dass sich bei ihnen trotzdem keine 
\nzeichen von stöchiometrisch definierten Verbindungen zeigen. Das 
wesentliche für die ‚zeolithische‘‘ Bindung ist nicht eine besondere 
\rt von Kräften und nicht wie es z. B. Hürrtig annimmt die 
ireie Beweglichkeit der sorbierten Moleküle (‚‚vagabundierende Kri- 
stallbestandteile‘‘), sondern nur die Stabilität des Gittergerüstes. 
Wenn eine jede, von einem verdampfenden Molekül verlassene Stelle 
m Kristall für die Wiederaufnahme frei bleibt, so ergibt die molekular- 
statistische Betrachtung stets eine kontinuierliche Änderung des 
(leichgewichtsdruckes mit der Beladungsdichte. Es ist dabei belanglos, 
ob der Austausch von Stelle zu Stelle in der festen Phase direkt oder 
nur auf Umwegen über die Gasphase erfolgen kann!). 

Die ,„‚wahren Kristallverbindungen‘ müssen sich also von den 
‚eolithischen Verbindungen wesentlich dadurch unterscheiden, dass 
bei ihnen die Abgabe der sorbierten Moleküle zu einem Zusammen- 
bruch und Umbildung des Gittergerüstes führt. Die verschiedenen 
Hydratstufen eines Salzes haben, soweit man ihre Kristallform kennt, 
immer verschiedene Kristallstruktur?). Was man empirisch als Diffe- 
renzen der Bindungsenergien des ersten, zweiten usw. Wassermoleküls 
in solehen Hydraten misst, sind in Wirklichkeit komplizierte Grössen, 
n denen die verschieden starken Gewinne an Gitterenergie des lonen- 
gerüstes bei zunehmender Entwässerung die Hauptrolle spielen °). 

!) Nach U. DEHLINGER (Z. physikal. Ch. (B) 6, 127. 1929) ändert sich bei dem 
Kınbau von O-Atomen in die Lücken des 8b,0,-Gitters der Druck kontinuierlich, 
bwohl die eingebauten Atome ganz bestimmte Lagen einnehmen. 2) Vgl. z.B. 

Reihe (uS8O,. Cu80,.H;s0, Cu80,.3H,;,0, Cu80,.5H;0, die von V. KoHL- 
HÜTTER und H.NITscHMmanN (Z. physikal. Ch., BoDENSTEIN-Festband, 434. 1931) 
ıch röntgenoskopisch untersucht wurde. 3) W. Bırtz und H. G. GRIMM (Z. 
org. Ch. 145, 63. 1925) haben schon den Versuch gemacht, die Anderung der 
ektrostatischen Gitterenergie bei verschiedenen Hydratstufen zu berechnen, unter 

sehr vereinfachten Annahme, dass diese Änderung auf einer blossen Auf- 


itung des Gitters (infolee zunehmender lonengrösse) beruht. also unter Ver 


hlässigung des Einflusses der speziellen Gitterstruktur. 
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Die örtliche Umbildung des Gitters kann allerdings auch in deı 
„chemischen“ Hydraten nicht sofort nach dem Verlust jedes einzelne: 
Sorbatmoleküls erfolgen. Die Entstehung eines bestimmten Gleich 
gewichtsdruckes kann man molekularkinetisch nur unter der Annahm: 
deuten, dass die bei der Verdampfung frei werdenden Sorptionsstelle 
eine gewisse ‚Lebensdauer‘ besitzen. Denn im Gegensatz zu de 
Kondensation einer einheitlichen Phase, die durch Anbau erfolgt 
kann die Kondensation der H,O-Moleküle in einem Kristallhydrat nu: 
durch Einbau an freien Gitterstellen erfolgen. Man muss sich abeı 
vorstellen, dass jeweils, wenn an einer bestimmten Gitterstelle mehrer: 
benachbarte Sorptionszentren ihre H,0-Moleküle verloren haben, ein: 
Umbildung des Gitters erfolgt. Die Kristallhydrate unterscheiden sic! 
demnach von den Zeolithen dadurch, dass in ihnen eine kontinuieı 
liche Änderung des Gleichgewichtsdruckes mit der Konzentration nuı 
in ganz engen Bereichen möglich ist!). 

Die Frage nach der Bindungsart und der Beweglichkeit der zeoli 
thisch gebundenen Moleküle bleibt also zunächst offen. Wenn maı 
mit Sicherheit eine Bevorzugung von bestimmten ‚„ganzzahligen“ Veı 
hältnissen bei der Sorption nachweisen könnte, so hätte dieses eheı 
für die örtlich fixierte Bindung gesprochen ?). Doch ist eine besonder: 
energetische Günstigkeit von ‚‚ganzzahligen‘“ Beladungen (etwa 1 Mol 
kül pro Hohlraum) auch bei der beweglichen Bindungsart nicht unmög 
lich. Nach Smox (loe. eit., S. 43) treten bei der Bindung von \, 
Ar usw. an Chabasit Singularitäten bei ganzzahligen Molverhältnisseı 
auf. In Anbetracht unserer weiter unten (8. 55 und 67) mitgeteilteı 
Beobachtungen über die schlechte Reproduzierbarkeit dieser Knick: 
auf den Sorptionskurven scheint eine weitere experimentelle Klärung 
nötig zu sein. In der mineralogischen Literatur wurde vielfach darübe 
gestritten, ob die Wässerungs- und Entwässerungskurven der Zeolith: 
streng kontinuierlich sind, oder Unregelmässigkeiten bei ganzzahligeı 


!) Diese Vorstellung braucht der von LANGMUIR (.J. Am. chem. Soc. 38, 222 
1916) entwickelten Theorie, nach der bei der tatsächlichen Umwandlung zw: 
festen Phasen der Prozess sich an den Trennungsflächen der Phasen abspielt, nic 
zu widersprechen. Nachdem ein Kern der neuen Phase in der im Text beschriebeı 
Weise entstanden ist, kann ein weiteres Wachstum dieser Phase vorwiegend dur 
Anbau vor sich gehen, da für die Umwandlung an der Grenzfläche das Zusammeı 


treffen mehrerer Elementarvorgänge (etwa Wasserverluste) an einer Stelle nie! 
mehr notwendig erscheint. 2) In der 8.47 zitierten Arbeit von DEHLINGE! 


wird die Existenz einer solchen singulären Stelle beim Abbau von 85,0, zu Sb, 


bei der Zusammensetzung $8b;0,3 nachgewiesen. 
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\Iolekularverhältnissen aufweisen (siehe die S. 43 zitierten Arbeiten). 
Es scheint aber, dass Diskontinuitäten bis jetzt nur an den Stellen 
nwandfrei nachgewiesen sind, wo auch eine Umbildung des Gerüstes 
‚tattfindet, z. B. bei der 3H,O-Stufe des Heulandits nach WEIGEL, 
SCHEUMANN (loc. eit.. S. 43) und WYarr!). 

2, Versuche über die katalvtische Wirksamkeit der Zeolithe. 
Mit der Frage, ob die Gassorption durch Zeolithe eine örtlich 
fixierte „.Bindung‘‘ oder eine blosse ‚Verdichtung‘ ist, hängt auch 
die Frage nach der katalytischen Wirksamkeit dieser Sorption zu- 
sammen. Nach der Hypothese von BoRN und FRANCcK?) ist ein wesent- 
liches wenn wohl auch nicht das einzig massgebende 

Moment in der Sorptionskatalyse das längere Bei- 
saımmenliegen der reagierenden Moleküle, bei dem die 
wellenmechanisch möglichen Austauschvorgänge Zeit 
haben, in Erscheinung zu treten. Ein solches Beisammen- 
liegen ist nur bei einer örtlich fixierten Adsorption mög- 
lich, nicht aber bei einfacher Verdichtung ohne Verlust 
der Bewegungsfreiheit. Der Chabasit sorbiert bei der 
Temperatur der flüssigen Luft und Drucken von 400 


his 500mm etwa gleiche Mengen N, und H, (siehe 
S.56). Es wurde für möglich gehalten, dass, wenn Fis.l. 
man ein solches Gemisch einige Zeit bei —190° stehen 

lässt, zwischen den sorbierten Molekülen Austauschvorgänge von der 
von BORN und FRANCcK vermuteten Art auftreten können, und man 
bei der nachfolgenden Desorption wenigstens Spuren NH, nachweisen 
könnte. Entsprechende Versuche verliefen aber negativ; wenn man 
z.B. etwa je 30cm? H, und N, bei —190° an 1g Chabasit sorbiert 
und 30 Tage stehen lässt, so enthält das desorbierte Gas jedenfalls 
nicht über 0'1y (1y=10"*g) NH,. 


Bei diesen Versuchen wurde eine mikroanalytische Nachweismethode des NH; 
enutzt, die Mengen bis 0°02 „ hinunter nachzuweisen erlaubt. Das Gas wurde 
ngsam durch ein mit flüssiger Luft gekühltes U-Rohr gesaugt, das Kondensat 

Vakuum aus dem U-Rohr in ein Röhrchen von der in Fig. 1 gezeichneten Form 
ıberdestilliert und noch vor dem Auftauen mit lcm? NH3,-freiem destilliertem 
Wasser überschichtet. Nach dem Auftauen wurde NH, durch das darüberstehende 
1,0 absorbiert, die Flüssigkeit in ein 1 cm? fassendes, 10 cm langes Glasröhrchen 

1) L. Wyart, C.r. 191, 1343. 1930. 2) M. Bor und J. Franck, Nachr. 

Götting. Ges. 1930, 77. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 16, Heit 1. 4 
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gebracht und der NH,-Gehalt durch Vergleich mit NH,-Lösungen bekannter Ko 
zentration colorimetrisch (mit NESSLER-Reagens) bestimmt. 

Eine ‚reine wellenmechanische Sorptionskatalyse‘“ nach BoRN un. 
FRANCK tritt also in diesem Falle nicht auf. Aber auch bei + 500° ( 
bewirkt Chabasit noch keine merkliche Vereinigung von H, und \, 
zu NH,. Es liegt nahe, dieses Ergebnis dadurch zu deuten, dass die 
sorbierten Moleküle im Chabasit beweglich bleiben und daher die Vo: 
aussetzungen für die wellenmechanischen Austauschvorgänge nicht 
gegeben sind. Es ist zu erwähnen, dass Sımon (loc. eit., 8.43) aus 
Messungen der spezifischen Wärme des am Chabasit sorbierten H, 
zu der Folgerung kam, dass H, auch noch bei 20° abs. im Chabasit 
„gasförmig‘ bleibt. 

Es scheint also, dass das wahrscheinlichere Bild der Gasaufnahme 
durch Zeolithe in einer blossen Verdichtung in Hohlräumen des Kri- 
stalls, ohne ihre räumliche Fixierung besteht. Dieses Bild ist auch 
am besten in Einklang zu bringen mit der hohen Geschwindigkeit, 
mit der die Gasaustauschvorgänge (auch in einem grösseren Zeolith- 
kristall) vor sich gehen. 


3. Aufstellung einer Sorptionsgleichung. 


Für die Verteilung einer Molekülart zwischen einem Gasraum V 
und einem Sorptionsraum V,, in dem das Gas eine (auf 1 Grammol 
Sorbat bezogene) potentielle Energie g besitzt, gilt das Gesetz: 

N. 
worin N, die Anzahl der Moleküle im Gasraum, N, ihre Anzahl im 
Sorptionsraum und 5 die Raumbeanspruchung eines Moleküls bedeutet. 
Dieselbe Formel gilt auch für die Verteilung zwischen dem Gasraum 
und einer Anzahl von einzelnen ‚‚Sorptionsstellen‘; nur bedeutet 


dann V, das Gesamtvolumen dieser Stellen und b das Volumen jeder 


davon. 
Aus (1) folgt die Sorptionsgleichung: 
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A RT 
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Hier bedeutet @ die sorbierte Gasmenge in Kubikzentimeter unteı 
Normalbedingungen und p den Druck in Millimeter Hg-Säule: 
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760, (2b) 
(V „= 22400 N,=6 1023), 


Die Abkürzungen A und B bedeuten: 


. )n 
A= 760 Va: (2c) 
N, 273 
b (2d) 


760° 
Die Isothermengleichung (2) ist analog der bekannten LANGMUIR- 
schen Gleichung für die Adsorptionsisotherme. 
Das Sorptionspotential 9 kann am einfachsten aus der Anfangs 
neigung der Sorptionsisotherme berechnet werden; durch Differen- 
tiation von (2) bei konstantem T erhält man: 


T 
„al 


(3) 

Der Sorptionsraum V, kann aus der Dichte der Zeolithe durch 
Vergleich mit der Dichte der gleich zusammengesetzten wasserfreien 
Silicate (der Feldspate) angenähert bestimmt werden. Für Chabasit 
erhält man z. B. in dieser Weise (siehe 8. 70) V, =0'21 em® (pro 
Gramm entwässertes Mineral). 

Der gemeinsame Grenzwert der Sorption, der auf jeder Isotherme 
bei unendlichem Druck und auf jeder Isobare beim absoluten Null- 
punkt der Temperatur erreicht wird. beträgt: 

V„ 760 


(4) 


Die Sorptionsformel (2) ist unter Voraussetzung eines konstanten 
Sorptionspotentials 9 und einer konstanten Raumbeanspruchung b 
abgeleitet worden. Beide Voraussetzungen treffen nur im Grenzfalle 
kleiner Beladungen zu. Die Erfahrung zeigt (siehe weiter unten), dass 
die Sorptionswärme mit wachsender Beladung stark abnimmt. Gleich- 
zeitig muss aber auch die Raumbeanspruchung abnehmen; denn der 
Wert von b ist nur solange dichteunabhängig, als die Überdeckung 
der Wirkungssphären der einzelnen Moleküle vernachlässigt werden 
kann. Bis dahin kann b nach van DER Waars gleich dem Vierfachen 
des wahren Eigenvolumens der (kugelförmig gedachten) Moleküle 
gesetzt werden. Im Grenzfalle der dichtesten Kugelpackung beträgt b 
dagegen nur noch das Y2fache des Eigenvolumens. 


4* 


| | 
| 
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Um genauere Sorptionsgleichungen aufzustellen, müsste man etwas 
über die Verteilung des Sorptionspotentials auf die verschiedenen Teil, 
des Sorptionsraumes wissen. Wir wollen uns vorläufig mit einen 
empirischen Näherungsansatz begnügen, indem wir die Sorptions 
wärme g und die Raumbeanspruchung 5 (bzw. B) als Funktionen deı 
Beladung Q auffassen: 


+ +++), (4a 
(4h) 
Wir werden sehen, dass man mit Hilfe dieser Ansätze sämtliche Sorp- 
tionsisothermen eines Gases an Chabasit mit befriedigender Annäherung 
durch eine einzige Gleichung darstellen kann, wobei man in (4a) das 
lineare und das quadratische, in (4b) nur das lineare Glied braucht. 
Wenn man die Entwicklungen (4) in die Sorptionsgleichung (2) 
einführt, so erhält man eine Gleichung, deren Auflösung nach Q 
Schwierigkeiten bietet, die aber ohne weiteres nach p aufgelöst werden 
kann. Die Auflösung lautet: 
QT 


e kT [4A —QB,(1— 
Die maximale Beladung Q wird bei p= x, also bei 


erreicht. Umgekehrt kann man die Konstante ?, aus dem empirischen 
Wert von Q,, berechnen: 
ß, Be’ (6) 

Zur Berechnung von 9, kann auch jetzt noch die Gleichung (3 
dienen. 

Formelmässige Ansätze für die Gasaufnahme durch die Zeolithe 
finden sich schon in den Arbeiten von Hürrıs (loc. eit., 8. 44). 
WEIGEL!) und ScHmipr (loc. eit., S.43). Die von Hürrıc veı 
suchte Anwendung der Gesetze des osmotischen Druckes auf die Ver- 
hältnisse in den Zeolithen scheint uns unberechtigt zu sein; denn sie 
setzt voraus, dass das Kristallgerüst in einzelne Moleküle zerfällt, und 
dass man diese Moleküle als im Kristallwasser gelöst betrachten 
darf. Aus der Hürrisschen Gleichung kann man für die Sorptions 
isotherme eine exponentielle, für die Isobare eine in erster Näherung 
hyperbolische Form ableiten. Auch wenn sich Teile der Sorptions- 


1) OÖ. WeıseL, Nachr. Ges. Naturw. Marburg 1924, 107. 
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kurven durch solche Gesetze annähernd darstellen lassen, wird da- 
durch der Ansatz nicht gerechtfertigt. 

Die Formel von WEIGEL geht von dem speziellen Befund der 
Geradlinigkeit der Isobare bei der H,0-Aufnahme durch Heulandit 
us. Um dieses Gesetz zu erklären, muss WEIGEL annehmen, dass in 
jeder Masche des Kristalls immer nur ein H,O-Molekül frei bleibt und 
den Druck ausübt, während alle übrigen nur den dem ‚.freien‘‘ Molekül 
zur Verfügung stehenden Raum einengen. Dieses Bild ist unwahrschein- 
lich, und das Gesetz der geradlinigen Isobare bildet sicher nur ein 
Näherungsgesetz für einen bestimmten Abschnitt; im allgemeinen sind 
die Isobaren, entsprechend der Formel (2), S-förmig (siehe Fig. 8, S. 60). 

Die von OÖ. ScHMipT abgeleitete Beziehung zwischen den unter 
gegebenen Bedingungen sorbierten Gasmengen und den Verdampfungs- 


wärmen der Gase: - x 
InQ=aVi+Pß (7) 


(«e und #=const), lässt sich für kleine Beladungen: 
<T 
leicht aus (2) gewinnen, wenn man mit EuckEx (loc. eit., S. 45) 
y proportional Y/ setzt. Nach ScHMipr soll allerdings die Formel (7) 
auch noch bei viel höheren Beladungen gelten. Eine allgemeine Gültig- 
keit kann aber diese Formel sicher nicht beanspruchen. 


1. Versuche über Gassorption durch Chabasit. 
A. Versuchsanordnung. 

Die Sorptionsversuche wurden in einer einfachen Hochvakuum- 
apparatur ausgeführt, die schematisch in Fig. 2 dargestellt ist. Nach- 
dem die ganze Apparatur auf Hochvakuum ausgepumpt war, wurde 
lg gepulverter Zeolith in dem Hartglasröhrchen D mit Hilfe eines 
elektrischen Öfchens entwässert (meist einige Stunden bei etwa 500° C). 
(‚egen Zerstäuben wurde der Zeolith durch einen Pfropfen aus aus- 
geglühter Asbestwatte geschützt. Nach erfolgter Entgasung wurde der 
2-Liter-Kolben B und der Raum bis zum Hahn 3 aus einem Vorrats- 
gefäss mit dem zu untersuchenden Gas gefüllt. Der Fülldruck wurde 
am Hg-Manometer A abgelesen. In €, F und H wurden Kühlgefässe 
angesetzt, um den Zeolithen vor dem Hg-Dampf zu schützen. Dann 
wurde der Zeolith auf die gewünschte Temperatur gebracht, Hahn 5 
verschlossen und durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes 3 die erwünschte 
(sasmenge zugelassen. Nach Einstellung des Gleichgewichtsdruckes 


konnte der Druck am Manometer @ abgelesen werden. 
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Aus den beiden Ablesungen konnte — unter Berücksichtigung 
des schädlichen Raumes DF@ — die sorbierte Gasmenge @ berechnet 
werden. Sie wurde stets auf Kubikzentimeter Gas unter Normalbediı 
gungen pro Gramm entwässertes Mineral umgerechnet; wegen des je 
nach der Lufttemperatur und Luftfeuchtigkeit schwankenden H,0 
Gehalts ist dies die einzig sichere Grundlage. Nachdem in das Röhı 
chen D 1g ‚‚lufttrockene‘ Substanz eingefüllt wurde, wurde der H,0 
Gehalt dadurch bestimmt, dass das beim Erhitzen auf 500° C im 
Vakuum ausgetriebene Wasser in H kondensiert, nach Abschliessen 
der Hähne 6 und 8 in das graduierte Röhrchen I überdestilliert und 
dort volumenometrisch bestimmt wurde. 
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Es wurden entweder Isothermen oder Isobaren aufgenommen ; im 
ersten Falle wurde die Temperatur von D konstant gehalten, aus B 
Gas in kleinen Portionen zugelassen und in @ die sich einstellenden 
Gleichgewichtsdrucke abgelesen. Bei der Isobarenaufnahme wurde die 
Temperatur von D langsam verändert und aus B Gas in einer solchen 
Menge nachgefüllt, dass der in @ gemessene Druck konstant blieb. 

Eine Unvollständigkeit der Versuche liegt in mangelnden Analysen 
des verwendeten Materials, die bei der schwankenden Zusammen 
setzung verschiedener Proben des gleichen Zeoliths zur Vollständigkeit 
unbedingt notwendig wären. Es ist beabsichtigt, die Bedeutung der 
Zusammensetzung für die Sorptionsfähigkeit durch weitere Versuche 
zu klären (vgl. Abschn. 5). 

Die Sorptionsversuche wurden an den Mineralen Apophyllit, Heu 
landit, Harmotom und Chabasit (letzterer von sieben verschiedenen 
Vorkommen) ausgeführt. Vollständigere Messreihen wurden nur mit 
dem Chabasit von Rübesdörfel (Böhmen) ausgeführt. Es wurden die 
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nsten Kristalle ausgesucht, gereinigt, gepulvert und durch Dige- 
eren mit CCl, von organischen Verunreinigungen (Fettspuren usw.) 


‚efreit. Das Gewicht des Minerals vor dem Einfüllen — im .,‚luft- 
trockenen“ Zustand betrug lg. Die Menge des aus lg Chabasit 


von Rübesdörfel beim Erhitzen auf 500° im Vakuum ausgetriebenen 
Wassers betrug g. 

Es gelang nicht immer, genau reproduzierbare Sorptionskurven zu 
erhalten. An derselben Probe und bei gleicher Vorbehandlung erhält 
man unter Umständen beträchtlich (z. B. um 10 bis 15%) voneinander 
ıbweichende Sorptionswerte. Insbesondere beobachtet man manchmal 
auf den Sorptionsisothermen Knicke (wie auf Fig. 5), die aber bei 
wiederholtem Ausmessen derselben Isotherme nicht wieder auftreten. 
Die Ursachen dieses Verhaltens konnten noch nicht geklärt werden. Es 
darf nicht behauptet werden, dass die Sorptionsfähigkeit einer Probe 
im Laufe der Zeit (etwa infolge von wiederholtem Ausglühen) schlechter 
wird; vielfach wurde auch ihre Erholung beobachtet. 

Die Reproduzierbarkeit der Isothermen wird um so besser, je 
leichter das sorbierte Gas ist. Von den untersuchten Gasen gab Wasser- 
stoff in dieser Beziehung die besten, Kohlensäure die schlechtesten 
vesultate. 

B. Sorptionsisothermen. 

In den Fig. 3, 4, 5 und 6 sind die gemessenen Isothermen zu- 
sammengestellt; die Punkte bedeuten Messwerte; durch ausgezogene 
Kurven sind in Fig. 3 und 4 die nach Formel (5) berechneten Iso- 
thermen dargestellt; bei den übrigen Gasen sind die empirischen 
Kurven eingezeichnet. Zu den Messungen ist im einzelnen noch 
folgendes zu bemerken. 

Wasserstoff: Die Messreihen sind gut reproduzierbar; auch die 
Abweichung der —192°- von der —190°-Kurve ist reell und beruht 
auf der starken Temperaturabhängigkeit der H,-Sorption in diesem 
Gebiet (Fig. 3). 

Die Angaben von SEELIGER und LAPrKAMP (loc. eit., S. 43) über 
das ausserordentlich hohe Sorptionsvermögen von Chabasit für Wasser- 
stoff bei Zimmertemperatur (etwa 85 cm?/g bei 1 Atm.) bestätigen 
sich nicht, wie dies bereits OÖ. SCHMIDT und SAMESHIMA (loc. eit., S. 43) 
hervorgehoben haben!). Wohl aber steigt das Aufnahmevermögen 


!) Die von ScHhamipr vorgeschlagene Erklärung der Ergebnisse von SEELIGER 
und LAPKAMP durch einen Gehalt des Chabasits an Eisenmetallen reicht sicherlich 
nicht aus. 
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für H, mit fallender Temperatur besonders stark an, so dass z.B. be; 
der Temperatur der flüssigen Luft und Drucken von 300 bis 400 mm 
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Fig. 4. 


der Chabasit bereits mehr Wasserstoff als Stickstoff aufnimmt. Über 
irklärung dieses Verhaltens siehe unter 1. 
Stickstoff: Ausser den in Fig. 4 aufgetragenen Isothermen 
wurden noch drei weitere gemessen, die sich aber mit den übrigen 
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hlecht vertrugen; so wurden z.B. in einer Messung bei +10° und 
iner bei 0° Sorptionswerte gefunden, die in der Nähe der — 40°- Iso- 
therme der Fig. 3 lagen. 
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Kohlendioxyd: In Fig. 5 sind nur drei Isothermen eingetragen, 
deren Verlauf uns einigermassen gesichert erscheint. 

Ammoniak: Wie aus Fig. 6 ersichtlich, wird NH, viel stärker 
sorbiert als z.B. CO,. In diesem Zusammenhang ist erwähnenswert, 
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dass nach unseren Versuchen fast alle Zeolithe im natürlichen Zustand 
NH, in geringen Mengen enthalten. Wenn man die Gase, die beim 
Entwässern eines Zeoliths im Vakuum entstehen, in einem mit flüssige: 
Luft gekühlten Gefäss kondensiert, und dann auf 1 cm? einer ebenfalls 
eingefrorenen NESSLER-Lösung hinüberdestilliert, so erhält man beim 
Auftauen eine starke braune Fällung. Bestimmungen nach der S. 41 
beschriebenen Methode ergaben für Chabasit, Philipsit, Harmotom und 
Heulandit Gehalte von 5 bis 20% NH, in 1g Mineral. Weniger NH, 
enthielt Desmin und besonders Apophyllit. 

Wasser: Der Verlauf der Isothermen +-70° und +100° € ist in 
Fig. 6 auf Grund von einzelnen Angaben angedeutet, die sich in den 

H,O-Menge 


inGramm 
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Fig. 7. 


Arbeiten von FRIEDEL!) und von WEIGEL und STEINHOFF (loc. eit., 
S. 43) finden. Bei + 20° steht nur der Messbereich 0 bis 20 mm zuı 
Verfügung. Bei kleinen Drucken stellt sich aber das Sorptionsgleich 
gewicht relativ langsam ein; während bei Gasdrucken von einigen 
Hundert Millimetern der Endzustand der Sorption in 10 Minuten 
praktisch erreicht ist, muss man schon bei 10 bis 20 mm einige Stunden 
auf die Einstellung des Gleichgewichts warten. In Fig. 7 ist die Wasser- 
aufnahme durch 0'80 g entwässerter Chabasit im Vakuum bei Zimmer 
temperatur (Chabasit + 20°, Wasserbehälter +18°) als Funktion deı 
Zeit dargestellt. 

Wie man sieht, werden 80% des gesamten Wassers schon in etwa 
3 Stunden aufgenommen, von diesem Augenblick an wird die Wasser 


1) G. FRIEDEL, Bl. Soc. Min. France 22, 5. 1899. 
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‚nahme plötzlich verlangsamt. Ich glaube aber nicht, dass man 
‚us diesem Knick in der Geschwindigkeitskurve darauf schliessen darf 
(wie dies vielfach in mineralogischen Arbeiten geschehen ist), dass das 
letzte Viertel des Wassers im Kristall anders gebunden ist als die ersten 
drei (.‚Kristallwasser‘‘ statt ‚‚Zeolithwasser“). Auf allen Isothermen- 
kurven sieht man, dass in der Nähe der Sättigung die Isotherme bei 
kleinen Drucken sehr steil ansteigt und dann- ziemlich plötzlich um- 
biert, d.h. von einem bestimmten Gehalt an Sorbat an steigt der 
Gleichgewichtsdruck, der bis dahin kleine Bruchteile eines Millimeters 
betrug, plötzlich rasch an. 

Für die Gasaufnahme durch ein poröses Gitternetzwerk muss vor 
ıllem die Geschwindigkeit massgebend sein, mit der das Gas in das 
Innere des Kristalls nachdiffundiert. Die nahe der Oberfläche ge- 
lerenen Gebiete werden sich sofort sättigen; die weitere Diffusion 
nach innen wird nach Massgabe des Dichtegefälls in den Kanälen 
stattfinden. Solange der Gleichgewichtsdruck Bruchteile eines Milli- 
meters beträgt, kann die Diffusion schnell vor sich gehen; auch eine 
Erhöhung des Gleichgewichtsdruckes um einige Zehnerpotenzen 

etwa von 1-10” auf 1-10”! mm — wird für die Geschwindigkeit 
der Diffusion belanglos sein, da sie von der Druckdifferenz zwi- 
schen dem Kristallinneren und der Gasatmosphäre abhängt. Daher 
erfolgt die Gasaufnahme in den ersten 2 Stunden nach einem fast 
linearen Gesetz. In dem Augenblick aber, wenn der Gleichgewichts- 
druck die Grössenordnung des äusseren Druckes erreicht. wird auch 
die Diffusion plötzlich verlangsamt. 

Wegen dieser langsamen Einstellung des Gleichgewichts haben 
wir in Fig. 5 für die 20°- Isotherme nicht unsere eigenen Messergebnisse 
eingetragen, sondern Daten, die durch Umrechnung der von TAMMANN 
und LÖWENSTEIN!) bestimmten Wassergehalte der über Schwefelsäure 
verschiedener Konzentration längere Zeit aufbewahrten Chabasite be- 
rechnet wurden. Man sieht, dass die H,O-Isotherme + 20° bereits 
eine typische Sättigungsisotherme ist; schon bei 5mm Druck wird 
eine weitgehende Sättigung erreicht. Man bemerkt, dass bei etwa 18% 
Wassergehalt der Gleichgewichtsdruck die Grössenordnung 1 mm er- 
reicht ; dies ist gerade die Stelle, an der nach Fig. 6 die Geschwindigkeit 
der Wasseraufnahme sich plötzlich verringert. 


1) G.Tammann, Z. physikal. Ch. 27, 323. 1898. Pogg. Ann. 63, 16. 1897. 
E. LöÖwENSTEIN, Z. anore. Ch. 63, 69. 1909. 
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Sorptionsisobaren. 

Da der Vergleich der Sorption verschiedener Gase am anschan- 
lichsten an Hand der Isobaren vorgenommen werden kann, sind die 
Isobaren aller untersuchten Gase in Fig. 8 zusammen dargestellt 
Punkte bedeuten Messungen entlang der Isobare; Kreuze, die aus den 
Isothermen entnommenen Werte. Für Wasser ist die von FRrtEnprı 
(loe. eit., S. 58) angegebene Isobare eingetragen. Unsere eigenen Ver- 
suche über die H,0-Aufnahme durch entwässerten Chabasit gaben bei 
Temperaturen über 200° C Werte, die mit der Frıeperschen Kurve 


60, (200. mm) 


gut übereinstimmen; bei tieferen Temperaturen blieben die von uns 
beobachteten Sorptionswerte hinter den FRIEDELschen immer stärker 
zurück. Die Erklärung liegt in der oben erwähnten langsamen Ein- 
stellung des Gleichgewichts. Die Friepeschen Messungen erstreckten 
sich über längere Zeiten (je 20 Stunden) als die unserigen (je 1 Stunde), 
und wurden durch Entwässern, nicht durch Wiederwässern, durch- 


geführt. In der Literatur findet sich noch eine Entwässerungskurve 
des Chabasits von STOoKLossa (loc. eit., 8.43), die zehn scharfe 
Stufen bei ganzzahligen Molekularverhältnissen zeigt und auch in 
ihrem ganzen Verlauf von den unserigen und FriepELschen Mes 
sungen abweicht. Bei anderen Zeolithen wurden ähnliche Ergebnisse 
STOKLOSSAs bereits von WEIGEL und SCHEUMANN (loc. eit., S. 43) 
widerlegt. 
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Aus dem Vergleich der H,O-Sorptionskurven mit den Sorptions- 
ven anderer Gase folgt deutlich, dass das Wasser im Chabasit keine 


1 


‚dere Rolle spielt, als alle übrigen sorbierten Gase. 


D. Diskussion der Ergebnisse. 

Durch Betrachtung der angeführten Sorptionskurven können fol- 
sende allgemeine Schlüsse gewonnen werden: 

Sättigungserscheinungen. Das Umpbiegen der Sorptions- 
isothermen (Ungültigkeit des Hryryschen Gesetzes) wird stets als 
Anzeichen einer beginnenden Sättigung des Adsorbens aufgefasst. 
Auf Fig. 8 erkennt man, dass, wenn man die Sorption bis zu genügend 
tiefen Temperaturen verfolgt, auch auf den Isobaren Sättigungserschei- 
nungen erkennbar werden. Besonders deutlich beobachtet man dieses 
ın den drei Isobaren des Stickstoffs, die den Drucken von 20, 200 
und 400 mm entsprechen: Mit sinkender Temperatur steigen die Iso- 
baren zuerst immer steiler an, und entfernen sich gleichzeitig vonein- 
ander (dies ist das Bild des Isobarenverlaufs, das man in allen bis- 
herigen Sorptionsuntersuchungen, die meist bei Temperaturen von 0° C 
und höher ausgeführt worden sind, finden kann). Bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung biegen aber die Isobaren um, nähern sich wieder 
einander und streben offenbar einem gemeinsamen Grenzwert zu. 

Nach LANnGMUnR (loc. eit.. S. 45) muss man, wenn man die Ad- 
sorption durch seine unserer Gleichung (2) analoge Isothermen- 
gleichung darstellt, für jede Temperatur einen besonderen Sättigungs- 
wert annehmen. Theoretisch erscheint aber die Existenz solcher ver- 
schiedener Sättigungswerte wenig wahrscheinlich (eine geringe Ver- 
änderung der Sättigung mit der Temperatur könnte durch die Wärme- 
ausdehnung des Sorbens und des Sorbats hervorgerufen werden). Eine 
starke Abhängigkeit der Sättigung von der Temperatur würde be- 
deuten, dass es für die sorbierte Phase eine Art von kritischer Tem- 
peratur gibt, die für verschiedene Gebiete des Sorptionsraumes ver- 
schieden hoch ist. Kritische Erscheinungen beruhen aber auf der Mög- 
lichkeit einer Identität zwischen der kondensierten und der gas- 
fürmigen Phase, die im Falle der Sorption, infolge der vom Sorbens 
ausgehenden Kräfte, niemals realisiert werden kann. 

Sofern sich unsere Messungen durch eine Gleichung vom Typus (5) 
nit temperaturunabhängigen Konstanten A und B darstellen lassen, 
sind sie mit der Annahme im Einklang, dass es (wenigstens in erster 
Annäherung) nur einen einzigen Sättigungszustand für jedes Gas gibt, 
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der bei konstanter Temperatur durch Druckerhöhung. bei konstantem 
Druck durch Temperaturerniedrigung erreicht wird. 

In folgender Tabelle 1 sind diese aus den Isothermen und Isobaren 
extrapolierten Sättigungswerte für die verschiedenen Gase zusammen 
gestellt. 


Tabelle 1. Ungefähre Sättigungswerte verschiedener Gase 
für lg entwässertes Chabasit in Kubikzentimeter. 


Siedepunkt 

Wasserstoff . 350 1'188 198 015 007 1'42 
300 1'457 208 115 - 
Ammoniak. .... 270 1'638 210 098 064 
Stickstoff .... 175 1'763 148 1:04 088 180 
Kohlendioxyd.... 170 1'813 146  2'12 


Die 3. Spalte enthält die van DER Waarsschen Konstanten für 
lcm? Gas bei Normalbedingungen, die 4. Spalte das Verhältnis des 
VAN DER Waarsschen Volumens des im Sättigungszustand sorbierten 
(sases zu der Grösse des Sorptionsraumes (V,—=0'21 cm?). Man erkennt 
aus Spalte 2 und 3 die stetige Abnahme der Sättigungsmenge mit 
wachsendem Eigenvolumen der Moleküle. Aus Spalte 4 ersieht man, 
dass die Raumbeanspruchung der Moleküle in der sorbierten Phase 
— wie S. 5l vorausgesagt wurde bedeutend geringer ist, als im 
Gaszustand nach VAN DER WaAALSs. ‚Jedes Molekül beansprucht im 
sorbierten Zustand nicht das 4fache seines Eigenvolumens, wie im 
verdünnten Gas, sondern bei Erreichung der Sättigung nur noch das 
2- bis 2’5fache. Die dichteste Kugelpackung, bei der jedes Molekül 
nur das l’4fache seines Eigenvolumens erfordert, wird allerdings auch 
im Sättigungszustand noch nicht erreicht; dies ist verständlich, weil 
infolge der gleichen Grössenordnung der Moleküldimensionen und der 
Porendurchmesser eine vollständige Ausnutzung des Sorptionsraumes 
unmöglich ist. Man erkennt in Tabelle 1, dass die Raumausnutzung 
bei kleinen Molekülen viel besser ist als bei grösseren. FRIEDEL, 
WEIGEL und STEINHOFF, OÖ. SCHMIDT und Baßpa (loc. eit., S. 43) haben 
die Tatsache bemerkt, dass Chabasit Dämpfe mit ‚zu grossen“ Mole- 
külen — z. B. Äthyläther, Benzol usw. überhaupt nicht merklich 
aufnimmt. ScHMipT berechnete aus diesen Beobachtungen einen Wert 
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on 35 A für den Durchmesser der Kristallporen (oder wenigstens 
rer engsten Stellen). 

Die 5. und 6. Spalte der Tabelle 1 enthält die Dichten der sor- 
ierten Gase und ihre Dichten im flüssigen Zustand beim normalen 
Siedepunkt. Man sieht, dass die sorbierte Phase bedeutend dichter 
ist als die flüssige; die Ursache ist darin zu suchen, dass die Sorptions- 
kräfte (besonders bei leichtflüchtigen Gasen, wie H,) viel stärker sind 
ıls die Kräfte, die die Gasmoleküle aufeinander ausüben. Die Sorptions- 
wärme des H, an Chabasit erreicht z. B. (siehe weiter unten) 1800 cal 
\ol, während die Verdampfungswärme nur 115 cal/Mol beträgt. 

Das stetige Ansteigen der Sättigungsmengen der Gase mit ab- 
nehmender Molekülgrösse spricht dafür, dass das Sorptionspotential 
einigermassen gleichmässig über den ganzen Sorptionsraum verteilt 
ist, und gegen die Annahme einer bestimmten Anzahl von Sorptions- 
zentren, an denen sich die Sorbatmoleküle nach stöchiometrischen 
Grundsätzen ersetzen. Es mag sein, dass im Laufe der Sorption be- 
stimmte „ganzzahlige‘‘ Sorptionsverhältnisse energetisch ausgezeichnet 
sind, wie dies S. 46 diskutiert wurde; im Zustand der Sättigung ist 
ıber von einer solchen .„‚Ganzzahligkeit‘‘ nichts mehr zu bemerken. 

Die Sorptionswärme. Die Sorptionswärme für unendliche 
Verdünnung g, kann aus den von uns gemessenen Isothermen nach 
Gleichung (3) nur für Wasserstoff und Stickstoff bestimmt werden; 
für andere Gase müsste man zu diesem Zweck Isothermen bei be- 
deutend höheren Temperaturen ausmessen. 

Für Wasserstoff erhält man nach Formel (3): 

90 1700 cal /Mol aus der — 78°-Isotherme. 
118”- 

Für Stickstoff bekommt man: 

904800 cal/Mol aus der 60°-Isotherme., 
9=500 „, 

Wenn mehrere zusammengehörige Werte von p und T7 bei kon- 
stanter Beladung Q@ bekannt sind, so kann die differentielle Sorp- 
tionswärme g,nach der Gleichung von ÜLAUSIUS-ÜLAPEYRON berechnet 
werden: Siogp 
= 451 


Beim Wasserstoff reichen die Messungen zu einer solchen Berech- 
nung nicht aus. Beim Stickstoff kann man aus den Kurven der 
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Fig. 4 feststellen, dass die differentielle Sorptionswärme mit wachsende 
Beladung stark abnimmt; sie beträgt bei kleinen Beladungen etwa 
5000 cal und fällt bei einer Beladung von 150 cm?/g bis auf etwa 
2000 cal ab. 

Beim Kohlendioxyd erhält man aus den Kurven der Fig. 5 fol 


vende Werte: 
60 s5 100 130 cm?/g, 


9,=7750 6550 5770 4920 cal/Mol. 
Für Q=0 extrapoliert man aus diesen Werten: 
912500 cal/Mol (+ 1000 cal). 


Auch beim CO, fällt also die differentielle Sorptionswärme mit 
wachsender Beladung bis auf den dritten Teil des ursprünglichen 
Wertes ab. 

Beim Ammoniak sind die gemessenen Isothermen zur Berech 
nung von g, nicht ausreichend. Hier liegen aber direkte calorimetri 
sche Messungen von Frl. Evans (loc. eit., S. 43) vor. Sie bestimmte 
die integrale Sorptionswärme für Beladungen von 20 bis 30 em’ g 
Chabasit, allerdings an einem wahrscheinlich nur partiell entwässertem 
Material. Die gefundenen Werte entsprechen Sorptionswärmen von 
16000 bis 17000 cal /Mol. 

Beim Wasser ergibt sich eine untere Grenze für g, aus der An- 
nahme, dass die Sorptionsisothermen bei 400° C im Gebiet 0 bis 10 mm 
bereits annähernd geradlinig verlaufen. Aus der Entwässerungskurve 
in Fig. 8 liest man z.B. ab: 

T=673° abs., p=7 min, Q=12 cm?/g 
und berechnet daraus nach Gleichung (3) mit der erwähnten Annahme: 
90 13000 cal/Mol. 


In folgender Tabelle 2 sind die @,-Werte zusammengestellt. 


Tabelle 2. Sorptionswärmen verschiedener Gase an Chabasit 
bei unendlich kleiner Beladung in Calorien pro Mol. 


(‚as yo 
cal/Mol cal/Mol Vi 
1800 0'115 53 
4900 0,67 60 
12500 422 61 
16000 6'2 64 


- 13000 = 4"2 
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Die 3. Spalte enthält die molekularen Verdampfungswärmen beim 
Siedepunkt, die 4. Spalte zeigt die ungefähre Proportionalität der Sorp- 
tioggwärme mit der Quadratwurzel aus der Verdampfungswärme 

ne (Gesetzmässigkeit, die für die Adsorptionserscheinungen von 
EucKEN aufgestellt worden ist. 

Der Wert von 9, für H,O stellt nur eine obere Grenze dar; man 
darf aber doch vermuten, dass die Sorptionswärme des Chabasits füı 
H,0 nicht den nach der Euckenschen Regel zu erwartenden Wert 
von etwa 20000 cal erreicht. Wenn trotzdem der Chabasit bei gewöhn 
licher Temperatur mehr Wasser als Ammoniak aufnimmt, so muss 
diese Erscheinung darauf beruhen, dass die Sorptionswärme des H,O 
mit wachsender Beladung langsamer abnimmt. Aus den von ÜHROBAK 
(loe. eit., S. 43) bestimmten Isosteren des H,O an einem anderen 
Zeolith dem Desmin — lässt sich berechnen, dass die differentielle 
Sorptionswärme des Wassers an Desmin bei der Zunahme der Be- 
ladung von 6% H,O bis auf 15% H,O nur von 16500 cal bis auf 
13500 cal abnimmt. In Fig. 8 erkennen wir, dass die N H,-Isobaren 
bei Temperaturerhöhung die H,O-Isobaren kreuzen, was mit der Vor- 
stellung im Einklang steht, dass die Sorptionswärme des NH, bei 
kleinen Beladungen grösser. bei grossen Beladungen kleiner ist als die 
des H,O. 

Die Tatsache, dass die Sorptionswärme bei unendlich kleiner Be- 
ladung im Falle des Wassers kleiner ist, als man nach seiner Ver- 
dampfungswärme erwarten könnte, lässt sich darauf zurückführen. 
dass die „‚anomale‘ Verdampfungswärme des Wassers auf der Dipol- 
wechselwirkung der H,O-Moleküle beruht, während die Sorptions 
energie (wenigstens zu einem beträchtlichen Teil) aus der LoxDox 
schen Molekularanziehung durch ‚‚Dispersionskräfte‘“ besteht, für deren 
Stärke die Polarisierbarkeit und nicht die Dipolgrösse massgebend ist. 
Die Polarisierbarkeit des NH,-Moleküls ist aber grösser, als die des 
H,0-Moleküls. Auch das langsamere Abfallen der Sorptionsenergie des 
\Wassers mit wachsender Beladung lässt sich theoretisch verstehen. 
Bei hohen Beladungen muss nämlich ausser der Attraktionskraft 
seitens des Gitters auch die gegenseitige Anziehung der Moleküle in 
der sorbierten Phase berücksichtigt werden, da die Dichte dieser Phase 
m Sättigungszustand die der entsprechenden flüssigen Phase erreicht 
oder sogar übersteigt. Wenn man beim H,O in der Nähe der Sättigung 
von der gesamten Sorptionswärme die Verdampfungswärme des 
Wassers, die etwa 9500 cal beträgt, abzieht, so kommt man zu einer 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 16, Heit 1. 2 
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ähnlich starken Abnahme der ‚reinen‘ Sorptionswärme mit der be 
ladung, wie sie oben beim N, und ('O, festgestellt wurde. 

Formelmässige Darstellung der Sorptionsisothermen 
Die von uns bestimmten Sorptionsisothermen lassen sich durch di: 
Formel (5) analytisch darstellen. Die Darstellung gelingt aber nu 
wenn g und B als Funktionen von Q aufgefasst werden; die einfache 
Lanw@Mmuvtzsche Gleichung reicht also zur Darstellung nicht aus!). 

Die Bestimmung der numerischen Konstanten wurde beim Wasseı 
stoff und Stickstoff durchgeführt, da nur in diesen beiden Fällen die 
Isothermenmessungen vollständig genug waren. Die Übereinstimmung 
zwischen den beobachteten und den nach (5) berechneten Sorptions 
werten lässt sich aus den Fig. 3 und 4 erkennen, in denen die be 
rechneten Isothermen durch ausgezogene Linien und die Messdaten 
durch Punkte dargestellt werden. Dabei sind folgende Werte der Kon 
stanten verwendet worden: 


Wasserstoff Stiekstoff 


A = 7516 10-? 
N, 


N; 


— 
Vy 


— 0001188 (van DER WaaLssche | b = 0'001763 (VAN DER WAALssche 
Konstante Konstante 
3 = 142-1073 (aus Q,„ nach Gl. '6 3»=180-10-3 (aus Q, berechnet 
berechnet) 
yo 1800 eal/Mol (Tabelle 2) yo = eal/Mol (Tabelle 2 
- 10-3 = 6 - 103 


Der gegebenen Isothermendarstellung liegt die Annahme einer 
stetigen Änderung der Sorptionsenergie mit der Beladung zugrunde. 
Wie bereits erwähnt, ist es nicht ausgeschlossen, dass die Sorptions 
energie sich beim Überschreiten bestimmter Beladungen sprunghaft 
ändert, d.h. dass der Sorptionsraum in mehrere Gebiete mit veı 
schiedenen Sorptionspotentialen zerfällt. In diesem Falle würden die 


Isothermen nicht vollkommen glatt verlaufen, sich vielmehr als Übeı 
lagerung von mehreren glatten Kurven darstellen, deren jede einem 
bestimmten Teilgebiet des Sorptionsraumes entspricht. Anzeichen von 
solehen Diskontinuitäten lassen sich aus vielen Sorptionskurven eı 


!) Die Angabe von Evans (loe. eit.) über die Ableitung der NH,-Isotherm: 
an Chabasit durch die Law6emvirsche Gleichung bezieht sich nur auf einen relatiı 
kleinen Ausschnitt aus einer Isotherme. 
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xennen!), doch reicht die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der 
Sorptionswerte noch nicht aus, um die Realität dieser Knicke mit 
Sicherheit zu behaupten. 

Zusammenfassend kann man behaupten, dass die Sorption der 
(‚ase durch Chabasit bei hohen Temperaturen und kleinen Drucken, 
in Übereinstimmung mit der zuerst von ARRHENIUS aufgestellten 
Regel. wesentlich durch die Flüchtigkeit (Verdampfungswärme) des 
sorbierten Gases bestimmt wird, dass aber bei tiefen Temperaturen 
und hohen Drucken das Molekularvolumen (die van DER WAaLssche 
Konstante b) die massgebende Rolle für die Sorptionsstärke spielt. 
Der Einfluss der Raumbeanspruchung muss sich übrigens auch bei 
der Oberflächenadsorption zeigen, allerdings im geringeren Masse, da 
dort die vom Molekül bedeckte Fläche und nicht sein Volumen 
massgebend sind. Tatsächlich findet man auch bei der Adsorption 
an Kohle Abweichungen von einer Parallelität zwischen der Ver- 
dampfungswärme und der Sorptionsfähigkeit, die in dieser Richtung 
liegen. So adsorbiert z. B. Kohle nach Messungen von ÜLAUDE?) bei 

190° C bedeutend mehr Wasserstoff als Neon, obwohl der kritische 
Punkt des Wasserstoffs viel tiefer liegt als der des Neons. 

Es ist wahrscheinlich, dass man bei genaueren Untersuchungen 
auch andere, individuellere Einflüsse der Gase auf die Sorption durch 
Zeolithe nachweisen wird. wie sie z.B. von KarvtsKkY?) bei der Ad- 
sorption von Bromsiloxenen beobachtet worden sind. Solche Ein- 


flüsse haben wir oben am Beispiel des 4,0 kennen gelernt. Nach 
Literaturdaten®) scheint es z. B., dass der Sauerstoff vom Chabasit 
schwächer aufgenommen wird als der Stickstoff, obwohl seine kritische 
Temperatur höher liegt und sein Molekularvolumen dem des N, 


ungefähr gleich ist. 


5. Sorption durch verschiedene Zeolithe. 


Zur Frage der Abhängigkeit der Sorptionsstärke von der Zu- 
sammensetzung der Zeolithe sollen hier nur einige vorläufige Er- 


sehnisse kurz mitgeteilt werden. 


A. Chabasite verschiedenen Ursprungs. 
In der Tabelle 3 sind die an sieben verschiedenen Chabasiten ge- 


wonnenen Sorptionswerte zusammengestellt. 


1) Vgl. z. B. auch die Hydratationskurven des Desmins bei ÜHROBAK, loc. cit., 


S. 48. 2) G.ÜLAUDE, C.r. 158, 861. 1914. 3) KautsKy, Z.anorg. Ch. 191, 382. 
1930. 4) Siehe FRIEDEL, SEELIGER und LAPKAMP, O. SCHMIDT, loc. eit., 8. 43. 
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Tabelle 3. Sorptionsfähigkeit verschiedener Chabasite. 


in emd/g entwässertes Cbabasit 
Fundort bei p = 500 mm 


(—190°C) | As (— 10°C) 00,(+17°C 


Nidda (Hessen) 138 
Annerod Hessen Ö 165 
Rübesdörfel bei Aussig 
Böhmen) .... 150 
Striegau (Schlesien 4% 138 
Kyogle (N.S. Wales). ..... 3: 147 
Dunabogdandy (Ungarn .. 3 141 
Riehmond (Vietoria) . öl 31 


Das auffallendste Ergebnis ist die geringe Sorptionsfähigkeit des 
Chabasits von Richmond. In der letzten Spalte der Tabelle 3 sind 
die relativen Mengen der ein- und zweiwertigen Ionen (Mittelwerte 
aus den in der Literatur vorhandenen Analysen) zusammengestellt. 
Das Mineral Nr. 7 zeichnet sich durch einen besonders hohen Alkali 
gehalt aus. Der Ersatz von zweiwertigen Erdalkaliionen durch je zwei 
einwertige Alkaliionen muss aber den freien Sorptionsraum einengen 
(vgl. Tabelle 5). Es muss einer weiteren Untersuchung vorbehalten 


sein festzustellen, ob die Änderung der Sorptionsfähigkeit allein durch 
die Verkleinerung des Raumes V,, oder ausserdem auch noch durch 
eine Verminderung des Sorptionspotentials g bedingt ist. Letztereı 
Effekt wäre zu erwarten, wenn die Sorptionskräfte elektrostatischer 
Natur wären (stärkere Polarisierung und Dipolanziehung durch zwei 
wertige Ionen). 


B. Verschiedene Zeolithe. 

Versuche wurden mit Apophyllit (von Fassa, Südtirol), Haı 
motom (von St. Andreasberg, Harz), Desmin (von Berufjörd, Island) 
und Heulandit (von Taigarhorn, Island) ausgeführt. Die Sorptions 
fähigkeit des Apophyllits ist sehr gering; die des Harmotoms relativ 
bedeutend. Heulandit hat!) die Eigenschaft, bei der Erhitzung au! 
etwa 240° (dieser Temperatur entspricht der Verlust von etwa deı 
Hälfte des bei Zimmertemperatur vorhandenen Wassers) „zusammen 
zubrechen‘“, d. h. die Dichte nimmt plötzlich zu, das Röntgenbild veı 
ändert sich und die Fähigkeit zur Wiederaufnahme von Wasser wir« 
stark vermindert. Vor diesem Zusammenbruch des Gittergerüstes ha! 


1) Siehe WEIGEL, SCHEUMANN, loc. eit., S. 43, WYARrT, loc. eit., S. 49. 
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Heulandit auch für andere Gase sorbierende Eigenschaften; im voll- 
ständig entwässerten Zustand nimmt er dagegen keine merklichen 
\iengen von N,, H, usw. auf. Auch Desmin hat nach einer Erhitzung 

ı? 500° keine Sorptionsfähigkeit mehr. Folgende kleine Tabelle 4 
zeiet den Vergleich der Sorptionsfähigkeiten von vollständig ent- 
wässerten Apophyllit, Harmotom und Chabasit: 


Tabelle 4. Sorptionsfähigkeit verschiedener Zeolithe. 
p= 300 mm. 


—192°C| — 192°C +20°C 


() ‘em? () (em? () (em? 


Apophyllit . 0 
Harmotom ... 95 25 150 
Ca-Chabasit . 150 180 220 


Na-Chabasit . 30 


Die Ursache für das verschieden starke Sorptionsvermögen der 
Zeolithe kann — wenn man von den Fällen des Zusammenbruchs des 
[onengerüstes absieht — in den Verschiedenheiten des Sorptions- 
raumes V, oder des Sorptionspotentials g gesucht werden. In fol- 
gender Tabelle 5 wird der Versuch gemacht, den Raum V, abzu- 
schätzen. Dabei bedeutet o die Dichte, o die Dichte im ent- 


-entw 


wässerten Zustand unter der Annahme eines unveränderten Gerüstes, 
I}, das Gesamtvolumen der in lcm? enthaltenen Ionen (berechnet 
mit den GOLDSCHMIDTschen Ionenradien); V, ist das freie Sorptions- 
volumen, berechnet unter der Annahme, dass die Raumbeanspruchung 
der Ionen in allen Mineralien die gleiche bleibt, und dass V, in dem 
als Vergleichssubstanz mit „dichter Ionenpackung‘“ herangezogenen 
Feldspat Andesin gleich Null ist. Tatsächlich ergibt sich für V, die 
Reihenfolge: Apophyllit— Harmotom — Kalium - Chabasit— Calcium - 
Chabasit. Faujasit, bei dem man eventuell eine noch stärkere Sorp- 
tionsfähigkeit erwarten könnte, ist ein sehr seltenes Mineral. 

Die Unterschiede des Sorptionsvolumens liegen also in der er- 
warteten Richtung. Es scheint aber, dass diese Unterschiede allein 
zur Erklärung der sehr starken Schwankungen des Sorptionsvermögens 
nicht ausreichen. Man wird also daneben auch Änderungen des mitt- 
!eren Sorptionspotentials y annehmen müssen, etwa in dem Sinne, 
dass die Verminderung des Sorptionsraumes auf Kosten desjenigen 
(‚ebiets geschieht, in dem das höchste Potential vorhanden wäre. 
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Tatsächlich findet man z.B. für Harmotom aus den von uns be- 
stimmten Sorptionsisothermen : 

600 cal/Mol für H,. 

während die entsprechenden Zahlen für Chabasit (nach Tabelle 2) 
1800 und 4900 cal betragen. 


Tabelle 5. Sorptionsraum in verschiedenen Zeolithen. 


V. 
Gramm 


0 
012 
0'165 
018 
0'155 
0221 
031 


Andesin (Feldspat 
Apophyllit.... - 
Heulandit 
K-Chabasit 
Desmin 
Harmotom 
Ca-Chabasit . . - . 
Faujasit 


or 


Zusammenfassung. 


1. Einleitung. Das wesentliche der Zeolithbindung besteht in 
der Stabilität des entwässerten Ionengerüstes (und nicht in der Be- 
weglichkeit der gebundenen Moleküle). Die sorbierten Moleküle können 
entweder durch elektrostatische Kräfte an bestimmte Gleichgewichts- 


lagen gebunden, oder in einem gleichmässigen Sorptionskraftfeld des 
Gerüstes frei beweglich sein. 


2. Versuche über katalytische Wirksamkeit der Zeolithe. 
Sorption im Chabasit beschleunigt die Vereinigung von N, mit H, 
weder bei —190° noch bei + 500° merklich. Dies spricht für die be- 
wegliche Art der Bindung der sorbierten Moleküle. 

3. Aufstellung einer Sorptionsgleichung. Es wird eine 
Gleichung aufgestellt, die die Sorption als Funktion von Druck und 
Temperatur darstellt, wobei die Sorptionsenergie und die Raum- 
beanspruchung als Funktionen der Beladung aufgefasst werden. 

4. Versucheüber Gasaufnahmedurch Chabasit. Es werden 
Isothermen und Isobaren für die Gase He, H,, N,, CO,, NH, und H,O 
mitgeteilt (Temperaturbereich — 253° bis 100°, Druckbereich 1 bis 


1) Auf S.66 wurde auf Grund einer Überschlagsrechnung mit V/_=0"21 em’ 
gerechnet. 
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27 082 0 | d 
195 040 02 | 
19 036 | 031 | 
185 086 | 032 v 
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500 mm). Alle Isothermen und Isobaren eines Gases streben mit 
wachsendem Druck (bzw. abnehmender Temperatur) einem gemein- 
samen Grenzwert zu (He: >400, H,: 350, N,: 175, CO,: 170, N H,: 270, 
H,O: 300 em?/g entwässertes Chabasit). Diese Werte sind in erster 
Näherung den Molekularvolumina der Gase proportional. Die Sorp- 
tionswärmen bei unendlich kleiner Beladung betragen H,: 18, N,: 49, 
0O,: 125, NH,: 16, H,O: >13 kcal/Mol. Quadrate dieser Werte (mit 
Ausnahme desjenigen für 4,0) sind den Verdampfungswärmen der 
Gase proportional. Beim 4,0 scheint die Sorptionswärme bei kleinen 
Beladungen kleiner, bei grossen Beladungen grösser zu sein als beim 
NH,; dieses kann durch das Hinzukommen der Dipolkräfte zwischen 
den sorbierten Molekülen gedeutet werden. 

5. Sorptionsfähigkeit verschiedener Zeolithe. Von sieben 
verschiedenen Chabasiten zeigt einer eine besonders geringe Sorption. 
Dies wird auf einen hohen Alkaligehalt zurückgeführt; der Ersatz von 
Caleiumionen durch Alkaliionen muss den Sorptionsraum einengen. 
Von den fünf Zeolithen Apophyllit, Desmin, Heulandit, Harmotom 
und Chabasit hat Chabasit das höchste Sorptionsvermögen, als nächstes 


folgt Harmotom. 


Der grösste Teil der beschriebenen Versuche wurde im Mineralogi- 
schen Institut der Universität in Göttingen ausgeführt. Seinem Leiter, 
Herrn Prof. V. M. GOLDSCHMIDT, möchte ich meinen wärmsten Dank 
für die mir gewährte Gastfreundschaft sowie für die vielen wertvollen 
Ratschläge und Diskussionen aussprechen. Der technischen Assistentin 
des Instituts, Fräulein M. BinDEr, schulde ich Dank für die geschickte 
Hilfe bei vielen Messungen. Die Versuche bei der Temperatur des 
flüssigen Wasserstoffs wurden im Kältelaboratorium der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt in Berlin-Charlottenburg durchgeführt. Dem 
Leiter dieses Laboratoriums, Herrn Regierungsrat W. MEISSNER, sei 
für die Liebenswürdigkeit, mit der er mir die Hilfsmittel seines Labo- 
ratoriums zur Verfügung gestellt hat, auch an dieser Stelle besonders 
gedankt. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich 
für die Gewährung eines Stipendiums. 
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Über den Energieinhalt des Bleies 
in der Nähe des Sprungpunktes der Supraleitfähigkeit. 
Von 
Kurt Mendelssohn und Franz Simon, 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 17. 12. 31. 
e 


Mit einer nach dem Liwpe-Verfahren arbeitenden Apparatur wurden calori- 
metrische Messungen am Blei vorgenommen. In der Umgebung des Sprungpunktes 
der Supraleitfähigkeit war keine Diskontinuität zu beobachten. 

Für die Deutung der Supraleitfähigkeit ist es von wesentlichem 
Interesse, etwas darüber zu erfahren, ob mit dem Übergang aus dem 
Zustand normaler Leitfähigkeit in den der Supraleitfähigkeit eine Ver- 
änderung des Energieinhalts eintritt. Zur Klärung dieser Frage sind 
in Leiden Messungen der spezifischen Wärme des Bleies ober- und 
unterhalb des Sprungpunktes vorgenommen worden!). Die dabei ge- 
fundene Kurve der Molwärmen zeigt von 3° abs. bis zu hohen Tem- 
peraturen einen durchaus einheitlichen Verlauf. Sämtliche Messpunkte 
lassen sich zwar nicht durch dieselbe DegyeE-Funktion wiedergeben, 
aber die dabei auftretende Veränderung ist durchaus kontinuierlich. 
Leider fehlen Messungen zwischen 62° und 7’6° abs., also in der 
unmittelbaren Umgebung des Sprungpunktes, da das benutzte Wider- 
standsthermometermaterial etwas Blei enthielt, und die Temperatur- 
messung deshalb dort versagte. 

Nach unseren Erfahrungen über die inneren Umlagerungen in 
festen Körpern erscheint es aber durchaus möglich, dass eine Anomalie 
der spezifischen Wärme von sehr geringer Temperaturbreite existiert. 
Ein solcher Effekt hätte bei den Leidener Messungen übersehen 
werden können, besonders da derartige Wärmetönungen in diesem 
Temperaturgebiet ja nicht sehr gross sind und die spezifische Wärme 
des Bleies noch relativ sehr hoch ist. 

Wir sind daher bei unseren Messungen von der normalen punkt- 
weisen Bestimmung der spezifischen Wärme abgegangen und haben 
in dem fraglichen Temperaturgebiet Erwärmungskurven auf- 
genommen. Auf diese Weise mussten sich auch die kleinsten Dis- 
kontinuitäten bemerkbar machen. Zur Temperaturmessung benutzten 
wir ein Gasthermometer. 


1) W.H. Kresom und J.H. DEN ENDE, Comm. Leiden 203d. 1930. 
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Über den Energieinhalt des Bleies in der Nähe des Sprungpunktes usw. 


Die Apparatur. 


Der bei den Versuchen verwendete Apparat bestand aus einem 
kleinen Heliumverflüssiger, wie ihn RUHEMANN!) angegeben hat und 
ın den eine Vorrichtung zur Ausführung calorimetrischer Messungen 
angeschlossen war. Dadurch, dass Verflüssiger und Messanordnung 
nicht getrennt waren und kein Heliumbad benutzt wurde, genügten 


wenige Kubikzentimeter flüssigen Heliums zu 

inem Versuch mit mehreren Messreihen. Die 
dementsprechend benötigte Menge flüssigen 
Wasserstoffs war ebenfalls verhältnismässig 
sering. Sie betrug bei einem 4 bis 5 Stunden 
dauernden Versuch etwa 3 Liter. Die Tempe- 
raturgänge im Calorimeter waren so gering, 
dass eine hohe Messgenauigkeit gewährleistet 
war. Es war möglich, die Empfindlichkeit der 
Anordnung so zu steigern, dass, wie beabsich- 
tigt, eine Temperaturänderung von 0°005° noch 
gemessen werden konnte. 


Der auf tiefer Temperatur befindliche Teil 


des Apparats (Fig. 1) bestand aus Verflüssiger 
und Calorimeter. Der Verflüssiger war ent- 
sprechend den Angaben von RUHEMANN!) kon- 
struiert und bestand aus einer Gegenstrom- 
spirale S von etwa 20 Windungen von 25 cm 
Durchmesser, die in ein Kupfergefäss @ mün- 
dete, das die Entspannungsdüse (nicht ge- 
zeichnet) enthielt und zur Aufnahme des 
flüssigen Heliums diente. In @ hing ein kleiner 
Kupferhohlzylinder Z an einer Neusilber- 
kapillare N, die zu einem Präzisionsvakuum- 
meter führte, das als Gasthermometer geeicht 
war?). Dieses Thermometer diente zur un- 
gefähren Bestimmung der Temperatur des 
Verflüssigungsraumes. Der untere Rand von @ 
trug einen gedrückten Messingring M, der mit 
@ vakuumdicht verlötet war. Auf M konnte 


!) M. Ruuemann, Z. Physik 65, 67. 1930. 
2?) K. MENDELSSOHN, Z. Physik 78, 482. 1931. 
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Fig. 1. Apparat nach dem 
Linpe-Prinzip zur Aus- 
führung calorimetrischer 
Messungen bis zu 2° abs. 
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von unten her eine Messingkappe Ä aufgeschoben werden, die bei x. 
mit M verlötet wurde. Der durch M, @ und K gebildete Raum |, 
konnte durch das Rohr R, evakuiert werden. Der ganze Apparat waı 
von einer Messinghülle 4 umgeben, die bei geöffnet wurde. Der 
durch sie gebildete Raum V, wurde durch das Rohr R, evakuiert. 

Das Calorimeter C befand sich im Raum V,. Es bestand bei den 
verschiedenen Versuchen aus einer Kupfer- oder Silberhülle?!), die die 
Substanz in Form eines Bleiblocks enthielt. Auf diese Hülle war der 
Heizdraht (Konstantan, etwa 3000 Ohm Gesamtwiderstand) auf- 
gewickelt, dessen Zuleitungen durch R, geführt waren. Der freie 
Raum zwischen Hülle und Substanz diente als Gasthermometerraum, 
Das Calorimeter hing an der Neusilberkapillare Z, die zur Messanori- 
nung des Gasthermometers führte und an drei Konstantandrähten. 

Alle Nähte der Metallapparatur waren hart oder mit Zinn ver- 
lötet mit Ausnahme der Nähte «x und ‚ bei denen Woopsche 
Legierung verwendet wurde. Beim Erwärmen lösten sich also zu- 
nächst diese Nähte und gestatteten so den Zugang zum Calorimeter. 
Bevor das Hochdruckrohr in die Gegenstromspirale und in den Raum |, 
eintrat, war es in einigen Windungen @, die in das Bad von flüssigem 
Wasserstoff tauchten, um den Apparat gelegt. Dicht unter der das 


DEwAR-Gefäss abschliessenden Kappe .J befand sich noch einmal ein 
Austauscher (der Übersichtlichkeit halber in der Figur nicht an- 
gegeben) zwischen Hoch- und Niederdruckrohr. Dieser diente dazu, 
das einströmende Helium, das ausserhalb der Kappe mit flüssiger Luft 
vorgekühlt war, durch das entspannte vor dem Eintritt in das Wasser- 
stoffbad noch weiter abzukühlen. Das Wasserstoffbad wurde in der 


üblichen Weise während des Versuchs bis zum Tripelpunkt abgepumpt. 

Zur genauen Messung der Temperatur im Calorimeter diente das 
Gasthermometer in der Form, wie es schon bei den mit dem Desorp- 
tionsverfahren ausgeführten Messungen Verwendung gefunden hatte’). 


Die Versuche. 


Wie schon in der Einleitung erwähnt wurde, konnten wir au! 
eine Bestimmung des absoluten Wertes der spezifischen Wärme bei 
den Messungen verzichten. Doch wurden, da wir mit der Apparatur 
noch keine Erfahrungen hatten, zur Kontrolle zunächst bei veı 
schiedenen Temperaturen Punktmessungen der Atomwärme des Bleie: 


i) Silber hat sich als vorteilhafter erwiesen. Auf die Gründe wird demnächs! 
näher eingegangen werden. 2) K. MENDELSSOHN, loc. eit. 
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Über den Energieinhalt des Bleies in der Nähe des Sprungpunktes usw. 


vorgenommen. Die sich dabei ergebenden Werte stimmten ausser- 
ordentlich gut mit den in Leiden gemessenen überein. Wir hatten 
dadureh die Sicherheit, dass unsere Anordnung exakt arbeitete. 

Die eigentlichen Messungen wurden so ausgeführt, dass zunächst 
solange Helium verflüssigt wurde, bis etwa 1 bis 2cm?® verflüssigt 
waren. Die dazu notwendige Zeit war durch Probieren festgestellt 
worden. Da sich Gas im Zwischenraum (V,) befand, hatte das Calori- 
meter die gleiche Temperatur wie der Verflüssiger. Dann wurde das 
flüssige Helium abgepumpt, wobei sich die Temperatur von Ver- 
flüssiger und Calorimeter auf etwa 2° abs. erniedrigte. War die tiefste 
Temperatur erreicht, so evakuierte man den Raum (V,), wodurch das 
Calorimeter thermisch isoliert wurde. Nun heizten wir das Calori- 
meter kontinuierlich unter minutlicher Ablesung von Stromstärke 
und Spannung. Die Stärke des Heizstromes wurde bei den einzelnen 
Versuchen weitgehend variiert, so dass die Erwärmung von 2° bis zu 
10°’ abs. zwischen 20 Minuten und 2 Stunden schwankte. Während 
der Zeit der Erwärmung wurde das Gasthermometer alle 30 Sekunden 


al ‚gelesen . 

Um etwa durch die elektrische Heizung auftretende Fehler- 
quellen, z. B. ein trotz der bifilaren Wieklung noch induziertes schwa- 
ches Magnetfeld auszuschalten, wurde ein Teil der Versuche so aus- 
geführt, dass zunächst Verflüssiger und Calorimeter auf 2° abs. ge- 
bracht wurden. Dann wurde das Calorimeter thermisch isoliert und 
der Verflüssiger schnell durch Einlassen von warmem Helium auf 
etwa 10° erwärmt, bei welcher Temperatur er gehalten wurde. Nun 
erwärmte sich das Calorimeter durch die Wärmeleitung längs der 
Zuleitungen allmählich und der Temperaturanstieg wurde ebenfalls 
alle 30 Sekunden am Gasthermometer abgelesen. 

Schliesslich wurde der Versuch noch folgendermassen variiert: 
Das Ausgleichsgas zwischen Calorimeter und Kältemaschine wurde 
schon bei 10° abs. ausgepumpt. Dann fiel die Temperatur der Kälte- 
maschine schnell auf etwa 4° abs., während das Calorimeter sich be- 
deutend langsamer abkühlte. Am Thermometer wurde also jetzt die 
Abkühlungskurve aufgenommen. 


Ergebnisse. 


Bei allen (etwa 20) aufgenommenen Kurven war ein völlig regel- 
mässiger Verlauf der spezifischen Wärme im Bereich des Sprung- 
Um den Verlauf der gemessenen Kurven 


punktes zu beobachten. 
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genau verfolgen zu können, wurden die Temperaturänderungen des 
Calorimeters von 30 zu 30 Sekunden aufgetragen. Auch an diesen 
Kurven zeigt sich keine Unregelmässigkeit im Sprungpunktsgebi:t. 
Mit unserer Fehlergrenze müsste eine Anomalie von 001 cal/Mol, also 
etwa 3% der spezifischen Wärme, gut bemerkbar sein. 

Man kann folglich sagen: Unter den von uns gewählten Versuchs- 
bedingungen ist am Sprungpunkt keine anomale Änderung des Energic- 
inhalts am Blei festzustellen, die grösser als etwa 0'01 cal/Mol ist. 
Dies entspricht etwa !/oo RT. 

Weitere Untersuchungen an anderen Supraleitern mit geringerer 
Atomwärme am Sprungpunkt, bei denen eine eventuelle Anomalie 
relativ noch stärker ins Gewicht fallen müsste, sind im Gange. 


Zusammenfassung. 


l. Es wird ein Apparat nach dem Linpe-Prinzip beschrieben, 
der zur Ausführung calorimetrischer Messungen bis zu 2° abs. herab 


eingerichtet ist. 

2. Es werden Erwärmungskurven am Blei aufgenommen. Am 
Sprungpunkt findet sich keine anomale Änderung des Energieinhalts 
von mehr als 0'01 cal/Mol. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir dafür 
zu grossem Dank verpflichtet, dass sie dem einen von uns (MENDELS- 
SOHN) durch Gewährung eines Forschungsstipendiums die Durch- 
führung dieser Arbeit ermöglichte. 

Das Kältelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt stellte uns für diese Versuche 30 Liter flüssigen Wasserstoff 
zur Verfügung, wofür wir auch an dieser Stelle seinem Leiter, Herrn 
Oberregierungsrat Dr. MEISSNER, unseren besten Dank sagen möchten. 

Bei der Ausführung sämtlicher Messungen wurden wir von Herrn 
Jonn OÖ. Cross. Ph. D. unterstützt. 
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ie Kenonlampe, eine Lichtquelle für äusserstes Ultraviolett. 
Von 
P. Harteck und F. Oppenheimer. 
: dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 17. 12. 31.) 

Es wird eine neue Ultraviolettlichtquelle beschrieben. Diese ist eine Nieder- 
pannungs-Xenonlampe, welche bis zu 50 Amp. belastet werden kann und hierbei 
Sekunde 3 -1017 Quanten der Wellenlänge 1295 und 1469 A durch ein Fluorit- 

fenster in den Reaktionsraum schickt. 


Die für photochemische Untersuchungen benutzten Ultraviolett- 
liehtquellen sind fast immer entweder die Quecksilberlampe oder 
kondensierte Funken zwischen Aluminium oder Zinkelektroden. Die 
kurzwelligste intensive Linie der Quecksilberlampe, welche vom 
(Quarz durchgelassen wird, ist die Linie 1849 Ä. Die intensiven Linien 
des Aluminiumfunken liegen bei 1719 bis 1864 Ä, die des Zinkfunkens 
bei 2026 bis 2100 Ä. Ferner besitzt die Wasserstofflampe ein Kon- 
tinuum!), welches vom Sichtbaren bis etwa 1500 A reicht. Als Licht- 
quelle für photochemische Reaktionen im kurzwelligen Ultraviolett ist 
seine Intensität jedoch zu gering. Da wir photochemische Unter- 
suchungen im SCHUMANN-Ultraviolett mit Licht von 1500 A und 
weniger planten, so mussten wir zunächst eine Lichtquelle bauen. 
Unter den Elementen, die intensive Linien im Wellenlängengebiet von 
1500 Ä besitzen, kam vor allem das Xenon in Frage, da dessen beide 
Resonanzlinien bei 1295 und 1469 A liegen?). Da diese Wellenlänge 
auch von reinstem Quarz nicht mehr hindurchgelassen werden), so 
musste als optisches Fenster Flussspat benutzt werden. Die Ent- 
stehung dieser Lampe verdanken wir dem Entgegenkommen von 
Herrn Dr. F. PoLLitzEr und der Firma Linde A.-G., welche uns 
grössere Mengen von Xenon zur Verfügung stellten, und den Herren 
Prof. M. Pıranı und Dr. H. Ewest von der Osram - Studiengesell- 
schaft, welche uns hochbelastbare Glühelektroden lieferten. 


1) Bay und STEINER, Z. Physik 45, 337. 1927. Vgl. auch KıstiIakowsky, 
Rev. Sei. Inst. 2, 549. 1931. 2) G. Hertz und .J. H. ApgısKk, Naturw. 14, 648. 


1926. 3) G. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (B) 5, 355. 1929. 
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P. Harteck und F. Oppenheimer 


Nach einer Reihe von Vorkonstruktionen gelangten wir zu einer 
Lampe, wie sie in Fig. 1 abgebildet ist. Da sie nunmehr betriels- 
sicher ist und grosse Intensität besitzt, so soll sie im folgenden be- 
schrieben werden. Die ganze Xenonlampe ist aus Quarz. Die Elck- 
trodenfüsse sind in Hartglas eingeschmolzen und durch Schliffe mit 
der Lampe verbunden. Die Köpfe der Elektroden ragen in die Mitte 
des zu einer Kugel von 5cm Durchmesser aufgeblasenen Quarzrohres 

Die Köpfe besitzen in ihrem Innern 

MY eine Heizspirale und werden durch 

einen Heiztransformator auf über 
1000° geheizt. Sie bestehen aus 
einer gesinterten Metallmasse und 
sind mit einer Erdalkalipaste an 
ihrem Kopfende bestrichen. Diese 
Glühelektroden emittieren sehı 
leicht Elektronen, so dass bei einer 
Spannung von 220 Volt Wechsel- 
strom und einem entsprechenden 
Widerstand die Lampe konstant 
brennt ohne zu erlöschen. Um voll- 
ständig sicher zu sein, dass die 
Lampe nicht erlischt, war zu Beginn 
des Einbrennens ein Hochfrequenz 
apparat in ihrer Nähe dauernd in 
Betrieb (Fig. 1 oben in der Mitte). 
Die Brennspannung der Lampe be- 
trug 60 Volt. Die Lampe wurde 
Fi. anfangs mit Xenon von einigen 

Millimetern Druck gefüllt. Es er- 

wies sich jedoch als zweckmässig, die Lampe in der Hauptsache 
mit einem anderen Edelgas, mit Neon oder Argon zu füllen und nur 
wenige Prozent Xenon hinzuzufügen. Dies vereint eine Reihe von 
Vorteilen. Erstens besitzen Neon und Argon ein grösseres Wärme- 
leitungsvermögen als Xenon, und die Elektroden können daher höher 
belastet werden. Zweitens zerstäuben die Elektroden weniger in 
einem Gasgemisch, in welchem sich leichteres Edelgas befindet, und 
drittens gebraucht man geringere Mengen des immerhin kostbaren 
Xenons. Da die Anregungsspannung des Xenons viel niedriger ist 
als die des Neons bzw. Argons wird praktisch nur das Xenon an- 
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Die Xenonlampe, eine Lichtquelle für äusserstes Ultraviolett. 


seregt. Der Weg, welchen die Entladung nimmt, ist an den Pfeilen 
in Fig. 2 ersichtlich. Die Weite der Rohre beträgt etwa 30 mm. Sie 
wurden in der Nähe des Fluoritfensters auf etwa 7 mm verjüngt, um 
den Potentialgradienten zu erhöhen. An dieser Stelle musste das 
(uarzrohr mit einem Wassermantel umgeben werden, da es sonst 
durchgeschmolzen wäre. Die Lampe konnte bis 50 Amp. belastet 
werden. Die Stromdichte in dem engen Teil des Rohres war dann 
rund 140 Amp./em?. Die Resonanzlinien werden bei dieser grossen 
Stromstärke und hohen Temperatur stark verbreitert und daher auf 
dem Wege bis zum Fluoritfenster nicht merklich absorbiert, ins- 
besondere dann nicht, wenn man ein Xenon-Neon- oder Xenon- 


Fluorit fenster 


Wassermantel 


Quarzfenster 


Reakhonsraum 


£Zisenkern 


Argongemisch als Füllgas nimmt. Um das Fluoritfenster der Lampe 
gegen Verunreinigungen zu schützen, konnte ein Quarzfenster, welches 
ein eingeschmolzenes Eisenkorn an einem Ansatz besass, mittels eines 
Elektromagneten vor das Fluoritfenster geschoben werden. Dies war 
insbesondere zu Beginn, während die Lampe eingebrannt wurde, 
notwendig, da hierbei geringe Mengen Substanz von den Elektroden 
wegstäuben, welche das Fenster bestäuben würden. Nur während der 
Versuche wurde das Quarzfenster weggezogen. Das Flussspatfenster 
besass einen Durchmesser von 20 mm und eine Dicke von 3 mm. 
Es war wasserklar und aus einem Stück Flussspat geschnitten, welches 
eine Durchlässigkeit bis etwa 1250 Ä besitzen soll. Das Fluoritfenster 
war in eine Metallfassung von geeigneter Form eingekittet, welche 
eine Wasserkühlung besass. Die Metallfassung passte auf den Quarz- 
schiff der Lampe. Um photochemische Gasreaktionen untersuchen 
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zu können, konnte eine Metallkammer, welche einen plangeschliffenen 
Flansch besass, an die Metallfassung des Fluoritfensters gasdicht 
befestigt werden. (In Fig. 1 fehlt die Reaktionskammer.) Um die 
Summe der Intensität der Linien 1469 Ä und 1295 Ä zu bestimmen, 
leiteten wir Ammoniak bzw. Kohlensäure durch die Reaktionskammer. 
Von NH, ist die Quantenausbeute der Zersetzung durch Licht in 
dem Wellenlängengebiet von 2000 Ä durch E. WARBURG!) und ferner 
durch W.Kuvun?) zu ein Viertel bestimmt. Der Ammoniak wurde 
unter Quecksilber in eine Gasbürette, welche mit Schwefelsäure ge- 
füllt war, eingeleitet. Sobald die Lampe brannte, wurde das Ammo- 
niak zersetzt und der gebildete Wasserstoff und Stickstoff sammelte 
sich in der Bürette. Falls für die beiden Xenonresonanzlinien die 
Quantenausbeute der Ammoniakzersetzung ebenfalls ein Viertel ist, 
so ergibt sich aus der gefundenen Ammoniakzersetzung eine Inten- 
sität von 3 -10Y Quanten/sec. Wie sich die Intensität auf die beiden 
Wellenlängen verteilt, können wir nicht sagen. Ferner leiteten wir 
Kohlensäure durch die Reaktionskammer und fingen das Gas über 
Kalilauge auf. Beim Brennen der Lampe bildete sich Kohlenoxyd 
und Sauerstoff. Falls die Quantenausbeute dieser Reaktion Eins sein 
sollte, d.h. wenn pro zerlegtes Kohlensäuremolekül sich 1 Molekül 
Kohlenoxyd und !/, Molekül Sauerstoff bildet, so berechnet sich eine 
Intensität aus der gefundenen Kohlensäurezerlegung von etwa 15 - 10" 
Quanten. Da jedoch anzunehmen ist, dass die Sauerstoffatome mit 
Kohlenoxyd zu Kohlensäure zum Teil rekombinieren, so gelangt man 
auch auf diesem Wege zu einer Quantenausbeute von rund 3 +10", 
Zu erwähnen ist noch, dass das Xenon keine anderen Linien im Ultra- 
violett besitzt, welche an Intensität mit der Intensität der beiden 
Resonanzlinien in eine Linie zu stellen wäre. Die Lichtquelle ist in 
diesem Sinne monochromatisch. Die Brenndauer einer solchen Lampe 
beträgt, falls sie einmal richtig eingebrannt ist, einige 100 Stunden 
und auch die Intensität ist, soweit wie wir es unseren Versuchen ent- 
nehmen können, konstant. 


1) E. WArBURG, Ber. Berl. Akad. 1911, 746. 2) W. Kvas, C.r. 138, 
708. 1924. 
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